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第 一 章 S it 


1.1. 在 催化 研究 中 波谱 学 的 应 用 范围 


催化 剂 的 开发 是 一 个 复杂 过 程 ， 其 中 包括 请 如 基础 科学 、 
直 驼 知识 、 利 选 程序 和 工艺 技术 等 多 种 因素 。 催 化 剂 的 技术 与 
科学 相辅相成 、 共 同 发展 。 例 如 ， 利 用 负载 双 金 导 镁 的 技术 进 
步 ， 大 大 促进 了 合金 与 多 金属 体系 的 村 础 研究 。 IRE uf DAR 
见 ， 在 较为 彻 宕 明 瞳 某 一 俱 化 反应 的 结构 与 机 理 细节 的 情况 
下 ， 必 将 直接 或 间接 地 导致 开发 出 性 能 更 为 优良 的 新 催化 剂 。 

催化 剂 性 能 的 最 灵敏 探 针 依然 是 催化 反应 巡 度 与 选择 性 ， 
虽然 这 些 宏 观 考察 足以 确定 所 研究 的 某 种 催化 剂 性 能 的 优 劣 ， 
但 是 ,为 了 在 扒 论 反应 机 理 时 消除 模糊 概念 ， 需 要 对 动力 学 分 
析 辅 以 微观 信息 ， 这 些 信息 包括 活 性 中 心 的 性 质 、 中 间 化 合 物 
的 结构 与 反应 活性 、 考 物 鉴 定 等 ， 它 们 的 获得 ， 出 须 仰 蒜 于 波 
谱 学 方法 。 

催化 作用 被 阐明 是 一 个 动力 学 过 程 。 内 此 可 以 模 期 波谱 学 
用 于 多 相 催 化 研究 ， 将 会 对 稳 态 和 动态 反应 条 件 下 得 到 前 反应 
中 间 化 合 物 提供 信息 。 但 是 ， 已 经 明确 鉴别 出 中 间 化 合 物 的 文 
ARD, REREN- ETAR REUN, WAN 
R de E 92 h Da He An EE 12 TA EEE 05 PARE E 35 
MEDERE, E AEEA. SOS A REDL CURAS 
平衡 态 的 吸附 相 ， 困 为 如 果 吸 附 物 种 能 够 探测 与 之 键 合 的 吸附 
中 心 的 绪 鬼 ， 或 者 可 以 预测 或 证 明 随 着 温度 的 提 高 和 压力 改 
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接 相 关 。 不 过 给 庚 访 庶 信 息 欧 称 定 吸附 物种 常常 和 活性 中 间 物 
洪 存 ， 后 者 的 罕 面 深度 很 你 ， 难 以 监测 ， 即 便 在 这 种 情况 下 ， 
由 于 洋 验 提供 了 工作 催化 剂 的 吉 面 结构 与 组 成 的 信息 ， 还 是 可 
EUR HEROS AKH, BRDORREIBEBEBORBISEUE NNI AR 
BF. ERRE ram i Ru Wi 5), MA BE CLA A 
盆 化 作用 的 能 力 ， 因而 成 为 催化 科学 必 不 可 少 的 一 个 组 成 
部 分 。 

在 还 一 详 述 各 种 波 湾 学 之 前 ， 曾 试图 把 它们 各 自 的 研究 范 
国都 站 于 催化 研究 的 全 诸 范 围 内 作 一 些 讨 论 ， 并 使 各 种 波谱 技 
Rcx. MLA- BHEE 384581, Rosi 催化 领 
域 中 的 许多 重要 通 性 。 在 反应 过 程 中 俱 化 剂 是 一 种 能 人 能 提 殿 一 
条 低 活 化 甬 药 新 反应 路 线 但 不 消耗 其 本 身 的 物质 ， 从 而 以 较 快 
的 反应 速度 获取 目的 产 斩 。 由 此 从 还 辑 推理 上 首先 提出 的 问题 
必然 是 。 “什么 是 新 反应 路 28" ?对 此 ， 一 般 采 用 反应 器 模 氢 
， 皮 应 物 与 产物 之 间 的 转换 关系 加 钠 回 答 ， 这 种 考 法 称 为 化 举动 
态 法 。 对 于 产物 与 反应 物 之 间 的 因果 关系 ， 经 典 的 稳 坊 分 析 的 
售 灶 之 处 虽然 可 以 通过 同位 素 示 踪 法 与 非 稳 态 反应 分 析 求 得 解 
决 ， 但 即使 在 理想 条 性 下 也 得 不 到 表面 中 间 产 物 的 结构 信息 与 
活 住 中 心 的 性 质 ,而 且 童 有 动力 学 的 数据 也 全 伏 不 能 团 答 Ug 
什么 县 应 申 线 会 发 生 改 变 ” 的 问题 ， 
| HEARLIK, FUTURIS EOS AUS ROGEA 
Jap ORE, MARNPERJERR PTAH E N. 
T DL BÉ, BUR ACCLETUECBCEE AR EIE BAR EIN RU 物 
HEF. PIEZAN, DIOBGREHIPXOTAE, BERR 
学 在 优化 剂 和 气 - 固 界 面 的 化 学 表征 领域 中 的 发 展 ， 己 经 和 必 
将 继续 对 多 想 候 化 产生 重 太 的 凡 响 。: 
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催化 剂 表征 可 以 取 多 种 形式 ， 每 一 种 都 程度 不 同 地 与 主要 
Hi. H5 (LE dH 
XHE. MA E 
$EJÉ— IP VAR BAG 
实验 科学 ， 它 是 认识 
催化 剂 化 学 行为 鸥 出 
Au. SERIE, Xem] 
也 的 确 建筑 在 表面 下 
的 体 丰 基础 之 上 ， 但 
是 很 蕉 从 体 相 性 质 之 
中 提取 出 表面 化 学 、 或 确定 表面 化 学 ， 于 是 促进 了 对 表面 的 癌 
接 瘟 沛 ， 其 中 包括 才 面 的 化 学 组 成 、 结 攀 、 电 人 性 质 ， 以 及 化 学 
赎 征 ， 因 此 各 种 市 肯 的 其 有 直面 专 局 性 的 实验 手 发 催 乎 是 最 为 
重要 的 。 

波谱 技术 的 应 用 也 具有 层次 性 。 人 催化剂 放 入 反应 器 之 前 ， 
即便 在 最 佳 条 性 证 进行 分 析 ， 其 结果 也 不 过 是 描述 工作 惟 北 剂 
前 身 物 的 表 曾 化 学 。 这 种 信息 与 体 相 求 征 相 比 ， 能 更 直接 地 与 
将 下 参加 反应 的 仇 化 旗 的 有 关 问 题 进行 关联 ， 但 是 ， 甚 至 固体 
表面 组 成 的 化 学 计量 也 会 随 着 气相 变化 而 改变 ， 这 种 观察 强调 
了 需要 在 肯 附 过 程 中 、 贡 至 是 反应 过 程 中 进行 原 位 表面 咕 征 。 
在 图 1-1 中 ， 我 们 可 看 到 上 反应 天 内 的 气 - 阅 界面 ， 访 界面 的 展开 
(放大 ) 图 星 现 三 个 有 意义 的 区 域 ， 辕 体 表 面 、 被 吸附 分 子 、 
嘉 正 界面 〈 即 气 一 关键 ) ,为 了 以 原子 尺度 征 究 这 些 区 域 ， 我 们 
必须 观察 各 频段 的 电磁 辑 射 与 界面 的 相互 作用 ， 即 必 妥 进行 各 
种 波谱 实验 。 与 此 同时 ， 还 必须 证 实 观 察 到 的 化 学 行为 是 否 是 
仿 化 工 重 要 的 化 学 性 质 。 要 回答 这 个 问题 ， 必 须 将 有 关 界 面 的 
AUR RHXE OQ EpERTREDMEXURR B EXE. x5 
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今 为 止 ， 通 过 瞬时 政变 反应 物 浓 麻 、 园 估 素 混合 狗 、 温 度 等 因 
尝 对 反应 体系 进行 扰动 ， 并 将 界面 和 上 反应 的 动态 顺应 加 以 比 
较 ， 是 达到 这 一 目前 最 成 功 的 办 法 。 按 照 弛 答 时 间 ASTA 
力学 分 析 需 要 的 时 间 ) 可 以 区 分 动力 学 上 重要 的 表面 物种 。 重 
要 的 是 取 认 识 到 ， 达 到 这 一 日 的 的 关键 是 需要 对 这 些 表面 物种 
有 足够 的 波谱 灵敏 度 。 | 


iid EXRIRDHROGROMDGRGSGEAE DSL IU AERE, He RUN 


Jio ERS C] ELE PERPE AERE, 但是， 这 一 比较 基本 的 
XE 1S DUPCR BE UESESS E I E RS. ELA E OSEE IX 
DULTYMEOULULIOOIIODI E 32E vb oE o IIS 
到 诸如 和 杂质、 操作 条 件 失常 、 副 反应 、 以 及 催化 剂 本 身 变 化 等 
因素 的 影响 而 发 生变 化 。 此 外 ， 如 需 在 有 限时 间 内 解决 某 些 问 


题 和 发 展 某 些 新 工艺 ， 常 常 不 必 有 以 完全 踪 解 催化 加 工 过 程 为 前 ， 


提 ， 而 是 接 所 能 得 到 的 最 佳 信息 作出 选择 。 再 者 ， 应 用 研究 的 
紧迫 性 ， 也 追 使 人 们 优先 关注 与 候 化 痢 的 催化 活性 和 界面 直接 
有 关 的 信息 。 波 谱 学 应 用 于 基础 研究 的 那些 优点 ， 记 同 祥 适 用 
于 应 用 研究 和 开发 。 某 些 祖 关 参数 ,例如 吸附 气 体 的 红外 频率 或 
以 射线 光电 子 能 请 峰 的 相对 强度 ， 可 以 骤 据 不 同 惧 化 剂 指示 的 
业 弄 和 推荐 前 德 化 剂 最 优化 经 验 流程 而 控制 实验 程序 。 各 种 波 
. 庄 技 术 对 应 用 研究 的 独特 优点 将 在 以 后 各 章 中 作 适 当 的 讨论 。 

应 用 于 届 化 研究 的 理想 波谱 学 ， 应 不 仅 能 鉴别 吸附 物种 ， 
还 能 提供 有 关 吸 办 分 子 和 表面 康子 的 分 子 间 键 侣 和 分 子 内 iË 
合 ~ 吸附 分 子 的 运动 、 以 及 表面 原子 的 对 称 性 EET 
. 息 ， 比 和 外， 还 应 能 够 在 宽广 的 泥 庶 、 压 旋 范 围 内 得 到 不 受气 体 
或 催化 痢 柱 相干 抗 的 诺 图 。 虽 然 不 存在 这 种 理想 的 波谱 学 ， 但 
后 面 各 章 讨 论 的 若干 种 波谱 学 ， 如 果 使 用 得 当 ， 仍 能 提供 大 量 
所 需要 的 信息 。 . 


"Epi m T mia mien atau s eH Ed 


"aE (Ga nO E85 
"fidt ye 3E Dd [el e jag deoram iie os zi ie — 


FERE E: 


sj BHO 
* J- i Er HE dei Sr: ctii t — 


sno SET) bi. 038 62 
* A az Bc S: EIE REEL Gt CREDERENT — O 


*spBIP g=, u124 8908 — AgE—D tE 
x. a“ x | 00sz2>| oia | BEfSEaaotsos. REEE ŁR GE] — 008^ L0 EWEX 
c 
x x x 00r» fe SESS SEEDXE íLX (8780757) MIN 
x x x ə o0£»| or~o | 3883uip0s-001 HREH 201X (8* Ec T) nsa 
x 00517 01 x Zg eur00gww0g = dT 01 Ee En] 
p qe 
x x x 0087 De |I 'Sui0001-1 fx Gm Er gm" o KETY 
x 000177 =Ü TEE fduQol fz E 1800X(9'07082) FH 
d 
x x 06022» De d 3f8motT--0T ip ur ; 20TX CFDs) YE 
madlem mE la eyoas01 x 1) ! I 
Hate ga [e AW urey FARE —" p^ zem 
BEES Bars | (0030 NOR TREN 


Suse 


AC REULUESE TIR YERUSRERPETCAVT X121, 35 12 308 
涉及 每 一 专门 波谱 学 的 量 证 既 迁 类 型 ， 多 数 情 况 下 ， 测 量 的 参 
数 是 与 两 个 同类 ( 即 振 动 、 电 于 自 旋 、 核 等 能 级 间 的 著 迁 有 


英 的 能 量 ， 第 二 行 标 出 这 些 跃 迁 的 能 晤 范围 。 琴 为 光电 子 能 谱 ` 


. 是 原 二 从 村 一 电子 能 级 暑 迁 到 非 柬 丝 访 (自由 态 ), 即 发 射 一 
个 省 电子 ， 所 以 对 于 上 述 通则 是 个 例外 。 光 电子 能 谱 证 用 的 激 
发 辐射 源 和 检测 方式 也 有 别 于 其 它 该 谱 学 ， 换 言 之 ， 所 有 我 们 
借 研 究 的 其 它 波 谱 学 是 监测 辐射 的 吸收 、 发 射 (或 散射 ) 与 能 
量 之 闻 的 关系 ， 而 光电 子 能 详 则 测量 光 (XX 射线 》 致 发 射 的 光 
电子 动能 。 

任何 一 种 波谱 技术 都 很 玲 对 各 种 催化 剂 的 操作 温 订 和 压力 
全 范围 适用 〈 耐 表 1-1 第 工 和 5 行 )。 压 力 范围 常常 因为 被 检测 
的 光量 于 或 电子 的 气相 到 收 而 受到 限制 。 由 于 即使 在 最 合适 的 
”压力 条 件 下 ， 电 子 的 平均 自由 程 也 很 小 ， 所 以 这 个 问题 对 于 汉 
电子 能 谱 尤 为 苛刻 。 就 穆 斯 堡 尔 谱 而 言 ， 核 既 迁 与 任 化 州 有 尖 
而 和 气相 无 关 ， 因 为 这 一 点 以 及 7 辐射 的 穿 带 本领， 这 种 波谱 


玫 笠 没有 压 为 限 。 因 为 能 级 集 居 效应 或 弛 球 效 应 ， 多 数 波谱 学 


都 有 温度 上 限 。 对 于 热能 可 大 于 两 个 能 级 间 跃 迁 能 的 波谱 学 ， 
例如 NM 和 ESR， 其 温 府 的 限制 最 大 。 红 外 《 拉 GO t RE 
亮 温 下 少量 的 是 发 射 《 反 斯 托 克 斯 拉 曼 线 ) ,而 不 是 吸收 (斯 托 
克 斯 拉 曙 线 ), 原 则 上 可 以 弹 过 这 个 问题 ， 这 是 次 为 在 此 种 情况 
下 ， 汉 激 的 探 动能 级 变 成 玉 充 的 能 级 。 穆 斯 保 尔 谱 的 核 既 迁 明 
显 太 大 ， 以 至 不 受热 歼 应 的 影响 : 但 是 由 于 无 反 名 分 数 的 降 
iE MARE ARER., WE YRR CERB) 的 
BU 835803, MERRI R CRD APRETAR 
剩余 部 分 上 ， 从 而 使 反串 能 消耗 到 最 低 程 度 。 在 较 高 温 谋 下 ， 
ICD DU I 53 TORES AER 3 2 你 了 无 反 冲 级 收 的 


j^ 


JLE, 

各 种 波谱 学 对 所 研究 的 样品 的 大 小 〈 尺 寸 )、 形状 和 性 质 
BADAI. Em ESR 谱 要 求 样品 含有 未 个 电子 、 上 共有 É EN 
皮尔 效应 核 的 原子 仪 仅 是 少数 ， 诸 如 此 类 的 基本 限制 必然 约束 
能 饮 应 用 这 些 波 谱 技 术 的 催化 莉 < 式 豚 附 剂 】》 的 种 类 ， 诚 然 这 
是 我 们 看 到 的 实际 事实 。 但 是 有 一 些 分 子 或 麻子 具有 这 些 波 谱 
技术 所 需要 药 性 质 ， 如 果 把 它们 用 作 SD, UU LOBO GIO 
应 用 波谱 技术 的 限制 就 会 大 为 减少 。 例 如 多 种 多 祥 催 化 剂 上 的 
暖 附中 心性 质 ， 可 以 通过 测量 被 吸附 的 NOD 的 ESR 谱 加 以 探测 ， 
到 有 ， 因 为 铁 是 一 种 优良 条 斯 您 尔 原 子 、 如 将 其 离子 交换 到 和 气 
化 物 表 面 上 、 或 与 金属 催化 旗 形 成 合金 ， 则 可 用 以 探测 其 附近 
B SESS T Se 

ERDRE PIGER, RH SD JE UAI PLOS OK ax 
EA GERR MT RREA B D ARCET HL DIS 粒 天 小 和 
EARTE, AERA mEB. XF OHIS EDS ZR DEUS TH BU 
ZETRXÉBEOISRATUS. Dis BohbP SEWU ZR VES MC UL E Ae t 
表面 入 息 ， 所 以 使 负载 的 豚 收 不 子 达 到 高 的 表面 / 体 积 比 也 是 
十 分 恒 要 的 。 光 电 于 能 谱 的 问题 刚好 祝 反 ， 发 射 的 光 上 电子 仅 外 
穿 迁 国 体 1~10nm， 这 种 情 视 决定 了 此 项 技术 具有 很 高 的 表面 
RER, 但是 这 也 意味 着 它 仅 能 分 析 多 和 孔 催 化 剂 前 外 表面 ,而 
发 生 催化 作用 的 主要 部 位 都 在 孔 内 。 

各 种 波谱 学 的 应 用 氢 分 间 叙 述 ， 不 过 在 表 1-1 的 最 后 一 
BIREERREL. RGUHYUIBGIAGURE TUER, HIREK 
种 波谱 用 于 图 1 所 示 界 面 的 全 部 三 个 区 域 ， 而 就 每 种 波谱 来 
说 ， 只 能 在 界面 前 一 个 部 分 或 多 个 部 分 找到 其 一 般 应 用 或 专门 
应 用 ,红外 光谱 、 拉 曙光 谱 、ESR 谱 主要 用 了 于 测定 吸附 分 扯 内 
NIGSUS SEA, SREE, DIRET iir N o RP RU 
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t, Bb UE EXE bb HEIC. TARR. WIEKE 
和 区 光电子 能 谱 能 对 表 而 组 成 和 吸附 中 心 提供 更 为 直接 的 信 
息 。NMR 一 般 用 于 研究 表面 上 的 分 于 运动 ， 偶 尔 也 研究 吸附 
分 子 与 表面 之 闻 的 键 合 。 

红外 光谱 的 主要 优点 是 具有 广泛 的 入骨 性 能 ， 几 乎 适用 于 
所 有 的 分 散 金 属 侧 化 剂 或 氧化 物候 化 剂 。 振 动 光 溢 所 供 分 子 结 
构 的 基本 信息 ， 记 以 人 们 把 许多 有 关 红 外 光谱 的 书籍 称 之 为 
“分 子 结构 ”专著 。 从 拉 曙 光谱 可 以 得 到 与 红外 光谱 回 样 的 绪 
构 信 息 ， 对 于 许多 催化 剂 ， 不 同 的 选 律 可 能 使 用 扩展 频率 范 转 
《相对 于 红外 光谱 可 选 的 频 区 ) ;不 过 这 种 能 力 在 很 大 程度 上 
直 于 灵敏 度 损 从 可 观 而 被 抵 销 。 紫 外 -可 见 光谱 能 够 用 以 测定 
过 波 人 金属 的 区 城 对 称 性 和 氧化 态 ， 是 一 种 探测 离子 所 在 位 置 类 
DERAF: 然而 这 种 光谱 的 应 用 范围 并 不 局 限于 被 测 体系 
的 过 渡 金 属 ， 世 可 以 扩展 到 测量 吸附 分 子 的 电子 光谱 。 吸 阴 分 
子 的 电子 结构 发 生 徽 扰 ， 与 其 说 是 一 种 例外 ,还 不 如 说 是 规 
A, WARAKI- RARER JE EE 1 MARR 
发 态 的 直接 信息 。 在 我 们 所 讨论 的 各 种 波谱 之 中 ，ESR 谱 可 能 
是 最 灵 和 做 的 技术 ， 对 于 所 研究 的 恺 化 剂 - 吸 附 剂 体系 ， 简 单 证 
明 顺 同性 离子 或 原子 的 存在 就 可 以 成 为 重要 的 结构 属 息 ， 在 有 
利 条 件 下 ， 也 有 可 能 确定 豚 政 原子 和 分 子 的 电子 结构 ， 儿 何 缚 
构 、 对 称 性 、 以 及 反应 性 能 ; NRX 谱 对 表面 研究 的 重 要 应 用 
是 跟踪 闻 更 现象 而 不 在 于 结构 ， 从 中 有 可 能 推断 表面 上 的 分 子 
运动 与 磁性 的 相互 作用 。 称 斯 堡 尔 谱 的 特点 是 其 对 愿 位 实验 的 
适应 性 与 其 对 条 白 堡 尔 原子 的 化 学 环境 的 灵敏 性 ， 可 以 用 来 检 
测 氧 化 态 、 配 位 数 和 对 称 性 ， 以 及 合金 的 形成 、 合 金星 粒 大 小 
等 但是， 如果 想 详细 进行 解释 ， 则 常常 比较 复杂 。 光 电子 能 
撕 风 为 强 上 度 息 大 而 应 遇 广 泛 ， 可 用 于 研究 表面 或 表面 上 除 氮 区 
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PEB Es GLR. pain DA AERE BIS E. ms 
然 征 前 对 多 和 孔 材 料 进 行 精确 的 定 景 分 可 和 解释 化 学 刍 合 仍然 是 
一 个 研究 课题 ， 但 是 这 一 洲 谱 技术 还 是 揭示 出 了 大量 有 用 的 化 
学 信息 。 

以 .上 列举 的 应 用 范 转 不 无 遗 汝 ， 这 里 仅 说 明 每 种 波谱 学 对 
于 众 化 齐 研 究 的 重要 性 及 其 特殊 的 优越 性 。 为 了 加 深 这 方面 的 
EHE, 我们 不 妨 引 用 下 述 的 一 些 具体 应 凡 实 例 加 以 进一步 的 
说 明 。 


1.2. 波谱 学 在 沸石 催化 剂 研究 中 的 簿 用 


.为 了 说 明 波 谱 学 在 惧 化 研究 中 的 重要 性 ， 我 们 打算 对 应 用 
六 种 波谱 技术 于 一 种 恺 化 剂 (沸石 ) 所 得 到 的 信息 加 以 考察 。 这 
些 孔 窗 结构 的 竺 晶 硅 酸 铝 ， 其 在 工业 上 的 应 用 是 俱 化 史上 最 重 
要 的 发 展 之 一 。 实 际 土 ， 今 天 各 种 催化 多 化 操作 过 程 都 在 局 用 
沸石 分 子 第 。 这 类 催化 材料 在 工业 上 迅速 得 到 承认 ， 与 努力 了 
解 它 们 的 显著 功效 的 许多 侧面 志 是 并 行 不 蛋 的 。Yenuto 和 La- 
mdis 呈 的 精 避 述评 ， 为 我 们 握 供 了 一 篇 壮 石 催化 化 学 的 样本 ， 
有 关 施 石 的 一 般 资 料 可 以 从 三 次 国际 更 石 分 子 簿 会 议论 文 
集 “ "füBreck fjr rj dA SE 

1.2.3. BHRR f 

因为 省 石 结构 常常 对 沸石 的 催化 活性 和 选择 性 起 着重 要 作 
用 ， 所 以 测定 新 沸石 的 结构 、 以 及 检测 该 种 沸石 材料 在 合成 和 
使 用 过 程 中 结构 发 生 的 变化 是 至 为 必 材 的。 给 定 其 一 种 沸石 的 
结构 ， 常 常 以 收集 其 射线 衙 射 数据 (如 有 可 能 时 采用 单 蜡 收 
集 ) 为 基础 ,图 1-2 为 和 型 和 八 面 沸石 型 西 种 类 型 部 石 的 轮 席 图 ， 
Xd Y 型 是 八 面 六 石 的 两 个 亚 种 。 虽 然 街 射 技术 已 经 获得 了 
其 它 方法 所 不 能 取得 的 大 量 结 构 信 息 ， 我 们 还 是 希望 能 况 增 补 


In 


新 型 沼 右 的 资料 和 有 一 种 较为 常规 的 结构 分 析 方 法 。Flanigen 
将 中 已 经 证 明 ; :2000—1800cm "AE EX RO ZT G WAS 指示 SP fi 
ERAR ERREP, Ul 


m 图 .1-2 NHUASEE 。 
O OASE OARE CUMRYBED (00 一 八国 沸石 上 的 阳 敲 
TAE 《罗马 数字 》 和 不 向 气 离子 (阿拉 信和 数字 ) 
图 1-3 描 绘 了 三 种 沸石 和 产 基 方 钠 石 的 红外 光谱 ， 表 1-2 给 
Signa B. mutis ur, AARRE EN, RAH 


== r 32g 


H 


cub 


1200 1000 800 600 400 200: 
em”! 


la) 
jp fk T-0 
1 hsc l AE UE sh X | 弯曲 | ETAR 
1250 850 650 500 420 — 300 


YT 


(b) 


Ei 1-8 JLA ARSA AJE AMER 
(a)—BE 813235 sN STP (D) Y SE T hE RA: 128 
AHHH 20yb mt i Molecular Sieves" Vol, 1, P. 201(1973)2 
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些 请 带 发 生 频 移 ， 其 它 谱 带 表 现 为 结构 不 灵敏 。 沸 石 的 基本 结 
构 单 元 为 硅 - 氧 四 面体 和 铝 - 氧 四 面 体 ， 均 PR 为 TO 四 面体 。 
:Fianigen 等 曾经 指出 ， 外 四 面体 振动 、 便 如 双环 和 和 孔 笑 上 的 四 
面体 振动 是 结构 灵敏 的 《如 图 1-3 虚 线 所 示 ) ,其它 内 四 面体 据 
` 动 刚 是 结构 不 灵敏 的 图 1~3 实 级 所 示 》。 例 如 ， 因 为 方 钠 石 没 
有 双环 ,所 以 在 它 的 红外 谱 图 上 着 不 到 归属 于 双环 结构 的 500~ 
-600cm "说 带 。 此 外 ， 对 于 沸石 的 Si/A1l 比 、 了 离子 位 置 和 结 蕊 
ERE, ENE E E iR 

ARITA APE REBER R, (8 
EFKE, HeBüsddEdesht gto eb AEN, R ER 
到 一 5004cm 还 没有 呈现 出 强 谱 带 。Aangelc2 的 研 帘 表 明 。 在 
500+ 10cm" 处 沸石 有 一 相对 于 强 拉 曼 散射 是 中 等 强度 的 庶 
带 ， 石 英和 方 钠 石上 也 在 此 相似 闫 区 发 现 有 拉 曼 谱 带 ， 这 是 在 
归属 于 结构 不 灵敏 的 T-0 弯 曲 振 动 的 红外 光谱 区 看 到 的 拉 曼 谱 
带 ， 因 此 所 有 的 执 曙 谱 带 都 出 现在 相 类 亿 的 光谱 区 是 不 足 为 
TERI. : 


HN 1-2? AERAR, cm~ 


内 四 面 林 外 四 面体 
TOS RR 1250--850 双环 振动 50-500 
对 称 伸 导 扰动 7207-650 A OD 3007-420 
T-OWEENS 4207-600 RIS ER e ani 750-820 
AOSEBS DR EC lr 10507-1159. 


RE 


尽管 拉 曼 光谱 不 像 红外 光谱 是 结构 测定 的 有 用 工具 ， 但 和 
, 获 光 光谱 联 用 也 已 经 有 效 地 用 烷 研 究 过 沸石 唱 化 李 理 。McNi- 
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colli Loos? YE pf AJ Bor E) du DET rh SESI T (GH.y N+ 
ByríghpeRBt, DSSkEBIN EJ 3HTIE754cm 7 ARR- WB Ta. 34 
属于 强 N-C 对 称 伸 展 模 。 结 品 开始 ，75tcm-: AP R03 Buna dt 
弱 ，769cm-: 处 的 新 带 强 度 则 斯 增 ， 根 据 对 封闭 在 方 销 石 中 的 
《CH ,N+ 离子 所 秽 察 到 的 类 似 详 带 ，McNicol 和 Loos 认为 该 
拉 曼 谱 带 是 由 于 四 甲 基 玉 离 子 被 封 亢 在 沸 有 有 稚 子 之 中 下 起 的 。 
作为 这 一 研究 的 另 一 莉 分 、 在 草 化 过 程 中 眼 踪 Fes+ 的 蓝光 
PEEBROBDAMEGXGR, MRAN ARRAREN, 3 
DICTA DES E ELIGE LA ID ELE: 
DUXI LIO A EG MÉ BEC S ISe esa Eds 
显示 明显 的 变化 ， 所 以 McNicaol 和 Looats: Ii xc A ES ETE o 
EPERE, XXI Breck fl lanigen 93 p RE — Stat. 

由 于 讳 石 前 许多 重要 催化 性 质 与 其 酸性 功能 有 关 ， 搞 以 有 
相当 多 的 工作 致力 于 这 类 结晶 材料 的 H 研究 。 这些 酸 性 质子 
通常 来 源 于 预 交 换 在 沸石 上 的 铁 离 子 热 解 。Delgass 等 人 "在 一 
饮水 及 区 射线 光电 子 能 诺 OPS) 的 初步 研 究 工作 中 证 明 ， 沸 
中 的 氢气 与 典型 的 匀 盐 氮 极 其 相似 ， 试 样 禹 热 到 150 Cai, 
HFE RIRN TA RECEP NHL 和 质子 RRE), BIUL 
其 NIIs) 峰 强度 下 路 ， 残留 N 耳 1 的 N(1s) 内 层 结合 能 向 高 结合 
能 端 位 移 近 1,1eY， 注 可 能 反映 了 水 对 氮 原 子 位 置 上 唱 格 势能 
的 影响 。 | 
沸石 骨架 上 的 质子 位 置 ， 结 已 是 大 量 红外 光谱 秀 X HAN 
射 研究 过 的 课 古 st，3650 和 3550cm-! 两 个 主 红外 谱 带 分 别 
归属 于 和 八 面 沸 在 绪 构 的 气 1 和 气 3 (图 1~2) 连接 的 质子 的 
rows。 有 一 些 波谱 研究 是 在 伪 化 反应 过 程 中 进行 的 ，Ward BET. 
fpfuüihit I 800. 459 3x TY FRPqOEdE HOY HOD b RUSRNI 3650 
$43550cm EE RO fg , iA BE [IE $1250 Chi, 3650cm 带 受 到 
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异 再 薄 囊 响 ， 大 概 是 生成 了 狗 离 子 中 间 物 的 2 Mo, REER 
Ff, 3550cm ! 关 基带 变 得 明显 活化 、 或 者 倾向 于 与 异 王 大 反 
应 。 试 图 推测 这 些 观 察 到 的 友基 具有 活性 中 心 的 功能 。 但 这 种 
解释 遇 到 了 问题 ， 因 为 晚近 的 一 些 研 究 22 已 经 证 EJ), RAE 
裂解 初期 的 活性 下 降 ， 远 毕 不 同 催化 剂 驻 处理 后 酸性 产 基 波 谭 
的 下 降 侵 得 多 ， 所 以 对 此 可 以 假定 ， ELER 2 72d RS 
KE, 

— BATHR d 
363938. 因为 共 报 吸收 曲线 的 宽度 决定 于 具有 核 自 旋 的 两 核 之 
间 前 核 间距 六 次 蚕 的 傅 数 ,因此 有 可 能 测定 质子 和 其 它 如 钠 、 E: 
PELNE. Stevenson! ELES IERI T- S REC LE RE 
FRR TIE RT, A ROS 2.38 10.02 ACÀ — 0. inm). Xf 
线 衍射 测 得 了 A] 一 口 键 长 和 Si 一 0 贸 长 ，Stevensonc5 从 几何 学 
78 BEMENEO — H ib 150. am, AI—O-— H. 键 角 116" , 示 如 图 1-4。 

沸石 上 质子 的 移动 也 已 用 NMR 作 了 测定 ，Mestdagh 等 (0 
测 得 的 跳 变 频率 ， 
300°C 时 约 为 3x105 
$^,  450'C 时 药 为 
2x10's7, Ab 
的 机 型 是 假定 质子 相 
对 于 Fes+ 杂 HL 
磁性 连续 区 作 各 向 同 
Tp HR. ETLER 
AEEA L. 3808 
HERDS, HM 
Bil. V Basa Naa ”在 反应 条 件 下 “活性 

. PLIN "ob^ METLE 


73 


B.— ^r SEES 5 3l 55 — p SRCHS T Td — PL Bb t ES 3k hE 
TARE, kenah, deik25Cjuckif8 EDÜU FE hh 54k ET 5 
光谱 与 该 样品 在 300 一 500 忆 所 得 到 的 催化 数据 相关 联盟 见 是 不 
HH. 

1.2.2. 阳离子 配 位 和 和 拨 化 态 测定 

人 们 早 就 知道 沸石 中 阴离子 对 酸性 中 心 的 形 咸 及 其 稳定 方 
面 所 起 的 作用 ， 但 对 过 渡 金 属 作为 俱 化 剂 的 重要 性 直到 班 在 才 
有 了 较为 全 面 的 理解 。 寻 于 沸石 空 蛤 内 的 过 滤 金 属 ， 通 过 与 骨 
课 氧 离子 配 位 或 与 已 经 进入 结构 之 中 的 其 它 配 位 基 配 位 《或 者 
是 这 二 者 的 结合 ) 可 以 实现 稳定 化 ， 过 滤 金 属 离 子 的 龙 级 当然 
要 由 配 位 场 的 对 称 性 决定 ， 因 此 可 用 波 详 学 推断 阳离子 的 配 位 
情况 。 现 引用 文献 上 三 个 例子 用 以 说 明 穆 斯 僵 尔 谱 、ESR、 可 
品 《〈 些 外 ) 反射 沦 谱 在 这 方面 的 应 用 。 

Cis E Hh] BUT ER AR DS. YAA "PHP P9 oS RC Dr 
TiUERDXEEE. Garten BEBHB, fE40070£8 4b T osx LUI 
xif FERA, up A BEBBIA Er FOeCOD/FeOD 的 可 道 气 化 和 
还 原 ( 见 图 1-5) 。 发 现 Fe( 了 ]) 呈 八 配 位 (图 1-2 的 位 置 有 和 四 
配 位 ， 在 后 省 情况 下 ， 处 于 广 位 置 或 1 和 了 工 位 置 的 忽 离 子 大 概 
与 三 个 晶 阁 氧 离子 和 一 个 (第 4 个 ) 位 于 小 处子 中 心 处 的 氧 离 
子 或 氢气 离子 连结 。 脱 水 状态 时 ， 正 如 击 上 面 拱 到 的 阳离子 位 
置 的 故 法 与 分 学 氧 受到 限制 而 不 能 进入 小 第 子 的 事实 所 和 预料 的 
那样 ，25 名 下 不 可 能 把 Fe (DD) 氧 化 到 Fe 。 水 合 状 态 时 Fetl) 
得 到 辅 加 的 移 渺 性 ， 因 而 25C 下 有 可 能 被 氧化 到 Fe (N), 

尽管 仍 不 能 确定 铁 的 配 位 数 ， 但 高 温 氢 化 的 结 果 ，Fe (了 
:形成 一 个 Fe!t—O—Fe* 烽 ， TESSOUC F 轻微 抽空 样品 ， 会 导 ， 
致 部 分 Fe 了 还 原 和 挟 的 脱 附 ; 气 气 存在 下 升温 未 能 说 明 有 铁 ， 
| 离子 被 还 原 到 元 素 态 。 


m 1-5 ” 铁 立 沸石 的 氧化 ~ 还 原 ' 
(各 谱 图 都 以 同一 样 曾 在 室 证 下 摄 得) 
(2) —Fet*- Y ZE67aK FINK (-—99K FX; 
(oen EKHE (3) — NET torr Ha OR 
(1torr = 133283 
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3x — E hs AS Rh GUT Andup e FA 8 Pr t ZO 2: 3: 9138 Hh 88 
den (bx Em SES. gpIOCRIBRI Lk ik a T qu 
晶 格 的 配 位 信息 。Garten 等 4 的 研究 结果 表明 ， 丝 光 沸 石 交 
换 了 铁 之 后 ， 其 元 烯 氮气 化 生成 丙烯 铺 的 活性 与 选择 性 均 比 铁 
交换 的 立 型 沸石 高 ， 作 者 又 进一步 采用 称 斯 堡 尔 谱 作 了 研究 ， 
证 明 两 种 沸石 相应 铁 物 种 的 化 学 状态 不 同 ， 因 此 认为 翁 化 活性 
订 能 与 这 些 化 学 因素 已 及 铁 离 子 竹 丝光 沸 石上 的 可 用 性 的 提高 
TX. 

83 A FERT DL ELEC P0] 388. F 9138 ROM Plon rp an 4 A T Bi 
配 亿 情况 作 了 揭示 ， 开 lier 等 5 证 上 明 ， 全 水 合 的 Co 了 和 A 剖 石 的 
B TOGiBBR T 650cm BG R f rd (EHO 外 ， 与 [Co 
《IT(H2O)e+ 离 子 的 电子 光谱 相似 ， 因 此 沸石 的 Co COD 离子 被 
鉴定 为 旺 坟 个 沸石 水 分 子 八 面体 配 位 由 于 脱水 漫 反射 谱 发 生 
变化 ， 作 为 一 级 近似 ， 其 结果 与 Ds, 配 位 场 中 di' 商 子 一 致 。 
Co 人 (了 离子 显然 与 六 员 环 中 的 三 个 氧 原子 配 位 。 例 如 吸附 一 分 - 
TEM, SDECoODET Cs 轴 移 入 大 笼子 ， 因 而 生成 一 种 具有 等 
征 电 子 光 谱 的 、 近 位 是 四 面体 的 配合 物 。 

Vansant Lunsiord f X Hid RE NUE CoOD FS £59 WI: 
研究 工作 中 ， 还 可 我 到 鉴别 沸石 中 配合 物 的 其 它 例 子 。 当 脱水 
Co(D Y HER E MUT RERA, RAST B W hyr Co(C tH, 
NC) JHA CCo CHNO AHE A BJESR 谱 ， 利 用 图 1-6 所 示 ， 
约 ESR 特 征 谱 ， 可 以 明确 地 用 米 鉴别 这 商 种 配合 物 。 从 这 -一 研 ; 
”先前 结 黑 我 们 可 以 得 出 这 入 的 结论 ， 在 沸石 的 大 笼子 中 形成 全 
了 杷 位 的 配合 物 是 本 能 的 ， 肯 架 氧 不 一 定 在 金属 离子 的 第 一 配 位 
球 〈 范 围 ) 上 ， 在 这 种 情况 下 可 把 沸石 同时 作为 洲 齐 或 醒 合 物 
BIBIT. 

还 可 以 从 文献 中 找 出 大 量 其 它 例子 ， 用 以 论证 波谱 学 在 研 


Hj 


Bl i-s YET COS (CH,NC) HG) IC Co CCH,NC) JI 
(b) ÅJ ESR} 


ACORN EAC) RABLE 
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Stn BV R| E AI 03. TURAE, Opp M ene Sb py. 
155] ;719 054-7738 (1788. RE hik e JE ESAE E S, PH 
EE SVP IGNIS RD EO, AER K R R REED DURS 
4: e 5; TCI TA RUE RU P RE BY f 

TEN E K SE BI s ie SP Og. SEIEN Se TFE 
AGED R RTE. ZP. ESR. HIA RAEN 
TERN. MATT D E B) P| E A UEBER EA R, A A RE 
DEREBA A REENE IATA RAA T 2 REE BF 
究 的 文献 实 鲍 。 拉 如 、NR 76 ETERA, 
激光 出 现 之 前 拉 曼 涛 谱 在 才 画 研究 方面 几乎 没有 表 那 出 什么 前 
景 ,今天 虽然 已 经 可 以 通过 多 种 汇 道 购买 商品 激光 拉 曼 光谱 
仪 、 但 其 表面 诺 用 的 文献 依然 局 限于 和 红外 光谱 的 结果 进行 比 
较 。NMR 的 表面 研究 应 用 主要 限制 在 表面 上 的 分 子 运动 ， 多 
数 情 闹 十 质子 的 运动 脉冲 倍 里 叶 交 换 NMT 氢 近 才 变 为 商品 
化 仪器 ， 这 将 会 扩大 可 研究 问题 的 范 瑟 。 光 电子 能 谱 在 最 近 -F 
年 取得 了 迅速 发 展 ， 其 表面 灵 繁 庶 早 为 人 们 熟知 ， 随 着 商品 仪 
器 的 采用 、 有 尖 表 面 研究 前 文献 已 积 允 成 着 ， 但 我 们 仍然 把 它 
归于 研究 表面 不 够 成 熟 的 一 类 ， 原 因 是 区 电子 能 谱 在 处 理 弛 个 
效应 和 进行 非 均 名 纪 分 的 炒面 分 析 方 面 ， 其 理论 莽 础 还 末 得 到 
很 好 前 开展 。 最 后 ， 即 使 是 最 避 靠 的 和 试验 过 的 试 谱 学 ， 我 们 
仍然 希望 能 够 找到 新 前 能 用 方法 。 一 般 说 ， 铺 里 秆 红外 可 能 会 
变 得 重要 ， 红 外 光谱 研 究 单 员 无 疑 会 增多 、，FESR 和 可 兄 光 请 者 
可 能 测定 过 滤 金 属 离子 的 对 称 伺 ， 同 时 它 们 可 以 提供 比 过 去 已 
有 的 更 为 精确 的 位 置 (中心) 对 称 性 《至 少 对 菜 些 样品 的 原 位 
测定 是 如 此 )， 穆 斯 堡 尔 说 在 反应 条 件 下 取得 入 息 的 潜在 能 为 
还 没有 被 完全 认识 。 
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第 二 章 红外 光谱 


2.1. 8l H 


` A 158 GE SETRUSE — Sh y WW Bë TE ET PIG VER POTE pz FH > # 
面 研究 。 红 外 光谱 的 最 有 用 的 部 分 在 电 融 波谱 的 4000 一 
400cm7 Ww, HARENA TRAER E. a o 
附和 分 子 的 红外 光谱 ， 大 概 是 由 Cohlentz5 于 本 世纪 初 报导 的 。 
他 的 主要 兴趣 不 在 于 吸附 ， 面 在 于 寻找 一 种 区 别 矿 物 中 “ 结 蔓 
水 ”和 “多 构 水 ”的 方法 。 采 用 的 一 些 实验 方法 与 现代 前 吸 路 
研究 相似 ， 蛋 委 石 ‘无 定形 石英 ) 的 脱水 和 重新 水 合 则 是 他 研 
SU BI — IP". TOO CREUK 1 小时 的 样品 ,以 大 约 每 天 9 06096 
的 速率 马 水 。 一 旦 与 大 气 湿 气 达 到 平衡 ， 在 38(3333cm 0 处 的 
红外 吸收 ， 以 和 相对 温度 的 同一 方式 波动 ， 但 滞后 大 约 半 天 。 
CobIentz 研 究 的 大 多 数 矿 物 都 是 结晶 的 ， 而 且 是 低 表 面积 的 ， 
混 石 在 一 个 人 鹿 外 。 他 观察 到 ， 在 沸石 的 情况 下 当 温 度 升 高 时 ， 
水 偿 洲 地 放出 ; 而 此 水 可 以 被 NH3，H.S 或 CHsOH 等 物质 所 
取代 。Coblentz 用 他 的 红外 光谱 结果 对 矿物 分 类 ， 将 那些 显示 
出 类 伺 玻 态 水 “ 绪 晶 水》 的 红外 光谱 的 矿物 加 沸石 ) 区 别 于 
那些 不 显示 出 水 (结构 水 》 的 特征 吸收 谱 带 的 矿物 ， 云 母 就 是 
项 一 类 矿物 的 很 好 例子 。 
大 约 40 年 以 后 ，Terenin 及 其 苏联 回 事 们 开始 了 氧化 物 表 
说 羟基 以 及 吸附 分 子 与 羟基 之 间 相 互 作用 的 系统 研究 *。 他 们 
的 时期 研究 工作 是 在 近 红 外 或 谐 波 《1000 一 4000cm-'》 显 区 内 
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HFA. XEC— REC VER HD BS INSS, ixDO USE LCD H 
FPA h "BAR" BUXISJCA IAE LER. AMEA DL HI 
NSHRTEECHEBUSERURUR Eh, 18368 于 400007 时 
PHARE O RRR EE, DD EDS P 4000cm- HAR, 
斑斑 和 石英 不 再 透 光 。 在 50 年 代 ，Eischens 及 其 全 作者 说 计 出 
一 种 可 加 热 、 可 拉 真 空 的 、 在 很 宽 的 红外 区 有 效 的 池子 ， 证 实 
了 红外 光谱 可 用 来 研究 分 散 的 、 人 负载 金 属 催 化 剂 ， 并 将 红外 光 
谱 扩 展 到 有 催化 意义 的 吸附 体系 的 广阔 领域。 由 Eischens # 
PliskiniifgT1958/EglhA «Spectra of Adsorbed Molecul- 
es?— Bo BIB TREES. m4 A 是 这 一 领域 内 最 
常 引用 的 文献 。 

60 年 代 末 ， 多 数 研 究 催化 的 实验 室 里 应 用 红外 尘 谱 研究 吸 
附 是 普通 的 事 ， 在 短 短 的 殉 年内， 就 出 版 了 两 本 书 和 两 篇 主要 
的 述评 文章 。Little 的 书 "92 是 一 本 总 绪 了 直到 1964 年 文献 的 学 
识 渊博 的 指南 ， 并 为 我 们 这 些 不 阅读 俄语 书刊 的 人 提供 了 了 解 
苏联 早期 研究 工作 的 方便 。 对 外 行人 来 详 ，Iair 的 书 所 据 供 了 
更 基础 的 红外 光谱 理论 和 较为 有 限 的 应 用 装 ER. Blyholder 的 
评论 所 与 Hair 的 书 有 很 多 基 同 之 处 ， 但 很 简短 。Basila 的 评 - 
论 上 强调 了 在 金属 氧化 物 上 的 研究 工作， 并 且 对 备 种 SiO:- 
ALO 仇 化 草包 括 沸石 ) 前 酸 - 破 性 质 进 行 了 特别 胆 益 的 讨论 。 

虽然 由 刚才 引证 的 文献 ， 对 在 这 一 领域 安 展 为 一 种 坚实 的 
休 珊 理论 和 设计 新 的 实验 是 十 分 实用 的 ， 但 我 们 将 会 证 明 ， 为 
了 慕 得 红外 光谱 技术 更 新 的 应 用 和 研究 ， 本 文 的 写作 是 有 理由 ` 
的 。 对 内 反射 谱 和 外 反射 谱 将 详 训 介 绍 ， 但 对 发 射 谱 和 干涉 测 
Jk (经 常 是 联合 的 ) 仅 作 简 要 讨论 。 这 是 因为 尽管 它们 具有 
上 闫 为 广 入 的 发 展 前 景 ， 但 还 设 有 找到 解决 者 而 问题 前 广 1x 号 
途 。 本 文 尽 可 能 给 出 一 些 红外 光谱 联合 其 它 技 术 的 研究 实例 ， 


2$ 


sk bka ARTT BREL RAER PIDE, BARAR 
方法 会 使 实验 任务 复杂 化 ， 但 鉴于 可 以 得 到 更 多 的 信息 ， 因 而 
可 以 认为 是 合理 的 。 

可 以 用 来 获得 红外 光谱 的 两 种 更 新 的 技术 一 一 非 弹 性 电子 
散射 和 其 热 红外 光谱 一 一 应 该 受到 重视 。 非 弹性 电子 散射 谱 舟 
拉 闯 光谱 非常 相似 。 在 两 种 情况 下 ， 电 子 或 光量 子 散 射 部 伴随 
着 能 量 损 失 ， 其 值 等 于 振动 量子 。 当 散射 电子 来 自 入 射 到 表面 
上 的 音色 天 东 并 用 第 二 个 单 色 器 进行 分 析 时 ， 常 称 这 种 光谱 为 
体能 电子 损失 详 '"。 这 和 肿 方 湛 的 最 新 应 用 已 经 证 明 ， 在 W001) 
而 上 所 吸附 的 两 种 形 起 都 是 解 离 的 ,并 且 其 分 辩 率 可 达 7,5meVY 
《60cm 7)", MJRH bok wi, JEME GTR 技 术 可 以 著 
得 更 高 的 分 辨认 。 为 了 得 到 这 种 光谱 ， 要 在 液 氮 漫 度 下 测量 
得 绝缘 体 〈2?ntm 数 量 级 ) 两 问 随 外 加 电 上 庄 而 变化 的 电流 值 。 电 
子 受 量 半 力学 穿 障 效应 作用 ， 通 过 总 绿 体 时 产生 电流 ; 在 那 种 
势能 条 侍 下 ， 即 电子 能 量 与 绝缘 间 耻 里 所 有 的 物体 当中 振动 量 
子 发 生 共振 时 会 有 额外 电流 ， 电 流 对 电压 的 二 级 导数 类 似 一 条 
红外 吸收 曲名 。1K 时 分 辨 率 优 于 10cm 但 实际 上 ， 由 于 调 
幅 的 觉 化 作用 ， 除 非 延长 记录 时 间 〈 儿 天 )， 会 引起 分辩 率 的 
严重 下 上 降 。 非 弹性 电子 穿 隧 的 灵 钥 论 很 高 《总数 约 10" 个 奈 
子 )， 因 此 即使 在 中 分 闪 率 下 ， 这 种 光谱 也 具 有 重要 的 意义 。 
因为 此 种 技术 只 适用 于 很 萝 的 绝缘 样品 ， 很 可 能 困 来 研究 一 些 
特殊 的 表面 问题 。 实 验 终 止 后 ， 样 品 必须 用 次 角 电 极 包 误 ， 其 
光谱 只 能 在 低温 下 获得 ， . 

采用 市 公 光 谱 仪 的 普通 方法 中 ， 检 测 和 遗 射 光束 大 信和 小 中 的 
小 变化 (吸收)， 只 有 直接 检测 被 阴 收 的 能 B EAK x 
学 红外 光谱 。 在 试图 考查 这 种 研究 吸附 的 方法 时 ， 量 热 计 的 探 
测 太 是 由 载 有 燕 发 金属 腊 热 个 和 一 种 如 Ni 那样 的 敬 发 吸收 陪 的 
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HISGEHASUARSUC. WEEX, MEEN ERCOR 
市 此 仪器 所 获得 的 光 讲 入 比较 。 -种 疝 接 的 最 热 检测 可能 具有 . 
更 高 的 灵敏 度 ， 在 这 种 检测 中 ， 因 固体 表面 咀 惧 而 部 分 地 转移 
到 环境 气体 《 压 为 波 ) 的 辐射 ， 可 以 用 徽 声 器 来 检测 。 这 种 技 
术 将 有 可 能 用 于 不 能 以 下 明 方式 制 得 的 表面 。 如 时 这 样 的 样品 : 
不 是 良好 的 及 射 体 (ARAE), HER H E 
PUSH, IAS R ARTAMA NOU, f 

wird 3:38 ye], GABAK 研究 RERAN, ME 
AN, WERN LBS RON. 


2.2. HM i& 


2,2.1. WAME NT 
384103 382 ë Ax E ELLA DURS, Emy 
BE XF SS JR 638235, 3F4628 38 6 E (Hooke) 定律 
近似 地 应 用 于 一 个 键 。 为 此 ， 直 接 将 非 简 谐 性 、 量 子 化 和 对 称 
性 的 概念 引入 振动 问题 ， 而 不 作 详 细 狗 述 。 有 兴趣 的 读者 可 参 
考 Barrow'1n 的 完整 论述 或 参考 Steele 书 + 中 的 进一步 讨论 ，。 
表面 上 的 一 个 质点 和 符合 虎 训 定律 的 一 根 强 复 连 接 ， 参 看 
图 2-1， 质 点 所 受 的 力 与 它 离 并 平 短 位 秆 的 位 移 成 比例 ， 比 例 
关系 如 下 : 
一 Rs ^ (9-1) 
常数 天 是 弹 链 强度 的 一 个 量度 ， 称 为 力 常数 。 体 么 势能 的 变化 
等 于 当时 力 和 位 移 的 荫 积 ， 因 此 ， 积 分 后 得 到 抛物 织 关 系 式 ， 


tu = 一 上 LI (2-2) 


KECER, Joma; 等 数 于 席 克 定律 ， 可 得 运动 方程 ， 


m ( ma) - hx (2-3) 

这 是 一 个 简 谐 运动 方程 ， 并 有 已 知 解 ， 
s= Ásin(2zwi) (2-4) 
r=- rz Vem (2-5) 


这 时 ， 如 果 我 们 用 第 二 个 质点 ms ERREEN, JE C-D 和 
C-D 仍然 有 效 。 然 而， 我 们 必须 修正 运 动 方程 ， 使 牛顿 定 


。 


| 
| 
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(a) 


图 2-1 4 AIRE HE REE DY e SF BJ ES 8k X: 35 
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一 起 。 令 YY 一 st+2z n. 2 分 别 为 mai. ma 距离 质量 中 心 的 位 
物 。 这 有 时， 我 们 可 以 将 两 个 质 虚 的 角 动 量 等 于 使 质量 中 心 保持 


稻 止 时 的 需要 值 ， 并 计算 出 总 的 动能 
7 
= (7) Ca ) ao 


性 系 的 总 能 量 是 恒定 的 ， 国 此 ， 动 能 的 次 化 等 于 势能 的 变化 。 
当 式 (2-2) WA 《2~6》 的 微分 相等 时 ， 即 果 用 对 比 质 量 米 慌 
Pma, BI . 
EN PLN 
3, T Pa 
则 方程 及 其 所 得 到 的 解 , 分 别 与 方程 (2-3) # (2-5) gH 
一 致 。 . 
方程 〈2-5) MARDE., Jj eE qu h K (sRXULL IRR) 
-之 间 的 简单 关系 ， 常 用 来 与 阿 世 素 驶 代 物 相 联 系 ， 以 外 属 、 解 
FRNA. Pin, RIITTA ZO E HAIRA 


HH 
H: + ZnO— | | 
ZnO 


D Ag EZ TARRLO S HEAR ES BUT. 
Cs H+ O; + Ag— C H.O:;A g 
Bug p 863758 E BoORUS TU 34k, NUZaO RO 的 实验 


(2-7) 


O 实际 上 ， 红 外 谱 带 的 位 削 通 常用 波 数 (5) Xem, BURjcm ORE STRE FE CO IN 
ERT. HEOMELTRS WIARE EC l 


v= =c] À 
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Ye dB 2-1 B9TF SEGOE 32. AR, xc 是 一 种 非 ， 
常 好 的 近似; B ETA A iE P A S AV SE i] l aR S fE 
JAB. EARI, RITUN, Znfi ON T HO e 
Jk. AXR ATA FWh TE OLET EET HE oe BSEC (PETALA DOR 
ERRARE AR, er1.414, EARR 2-1 M 7508 
那样 ， 把 表面 Zn 一 再 或 0 一 下 EWEA TRAT, GERI 
方程 C-D 而 改善 了 与 实验 的 一 致 性 。 采 用 方程 《2-7) 和 
C2-5)， 是 为 了 使 计算 盘 与 实验 一 致 ， 为 此 我 们 就 必须 规定 有 
At CBE Zi On] ORB b. xxu de. ZmGDOBET EIE 
也 不 自由 振动 ， 而 是 与 固体 其 余部 分 振动 地 偶合 在 一 起; 因 
此 ， 我 们 刚才 所 讨论 的 短 种 简单 模型 并 不 合 迁 。 


s 2-1 
y "E Cn Ed (A unus ) cmu 
Zn—H 1705 1225 1.293 1,403 
O—H 3490 2585 1.350 1.374 


在 Ag 乙烯 氧 配 台 物 药 情况 下 ， 间 位 焉 取代 作用 可 用 来 证 
实 以 下 事实 ， 即 配合 物 包 括 一 全 所 分子， 而 不 是 一 个 氧 原 
也 22。 当 用 一 种 OUO". OFORO O" 的 混合物 时， 出 现 三 
个 疾 ， 但 车 配合 物 包 含 单个 原子 时 ， 则 可 己 沁 料 到 ROITSA- 
WE. TES00--870cm T 8] LER DIC EZ. 个 烽 部 归 民 于 0O 一 0O 键 
的 伸 嫌 振动 。 芳 这 种 归属 正确 ， 就 应该 观 赛 到 四 条 洲 带 ， 下 面 
芍 每 一 个 基 团 表示 一 条 谐 迭 : 

C4iH,!$0—'*OAg, CHO OAg, CH 0O-- "OAg, 

C,H,"O0—--'"OAg 
$m Sachtier efh, pd qp P EEO. oem 7, RU; 
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RBUB. HITS BOO]. WEF emt. 落 这 种 里 属 正确 ， 
那么 ， 这 一 分 辨 率 就 足以 检测 出 一 条 双 线 带 ， 或 至 少 可 以 检测 
办 相对 于 另外 两 条 谱 带 宽 化 了 的 859cm ! 谱 带 。 

Ek, SERHAT ARTHAS 物 C.H. OAg 在 同 
一 光谱 区 也 产生 庶 带 ; 另 一 可 能 性 则 可 把 谈 带 归属 为 配合 物 和 
Ag 之 间 的 键 合 诺 带 。 如 果 我 们 把 这 种 情况 近似 为 简单 的 双 原 
T. Ep mC: O, m=Ag, MERDANE Bag S 
= 388, MARRE, HAARA HAE EAR ECT 
的 一 斑竹 〈 参 看 表 2-2) 。 


s 2-2 
THO Ag u Temor Pamm 
rog 38.57 — 870 
DT 39.39 AAI 857 
Ono 40.19 852 848 


对 于 比 双 原子 更 复杂 的 分 子 来 说 ， 迫 动 疾 率 的 计算 就 不 是 
这 样 直接 了 当 。 厌 如 上 鞋 可 用 上 面 所 措 述 的 同一 方法， 也 就 是 
说 ， 我 们 可 以 得 到 递 过 庶子 位 移 来 表示 势能 和 动能 的 一 些 方 
程 ， 并 且 可 以 在 总 能 量 簿 定 的 约 东 条 件 下 对 振动 运动 求解 。 这 
样 的 解 的 数目 【或 振动 自由 庶 ) W 是 3NW-B6【〈《 或 对 钱 性 分 子 来 
说 是 3N-5)。 其 中 NN 是 原子 数 且 。 因 为 我 们 感 兴趣 的 仅仅 是 原 
子 相 对 于 空间 给 定 取 向 的 医 量 中 心 的 振动 ， 就 是 说 ，NN 个 原子 
血 要 3N 个 卡 笛 儿 举 标 来 描述 它们 的 运动 。 三 个 e 标 都 与 平 动 
自由 诬 有 有关， 而 且 册 和 对 于 质量 中 心 原 子 位 移 鸭 动量 为 零 的 条 
书 : 来 决定 ， 另外 三 个 仅 标 (线性 分 子 两 个 坐标 》 与 转动 自由 度 
误 关 ， 由 原子 位 移 的 角 动 便 为 零 的 条 件 决 定 。 一 般 可 用 一 种 新 
‘W RASERER RERE EALER, 


23 


4 N 对 称 伸展 振动 


* * 
+ 


x 
28 曲 振动 
v2 | P4 ` 
" v 
L1 “ 


xd 
» ` [Ap pir 


Fd 2-2 JEES MET =: h uode 3 J f 88 


简 正 坐标 是 质 半 加 权 卡 笛 几 坐标 的 一 种 线性 变换 ， 这 种 变 
铭 并 不 改变 动能 方 径 的 形式 。 这 黎 举 标 允 许 势能 近似 等 皇 象 方 
ft (2-20 WARTA, MHE C-D 不 包含 采用 卡 笛 
Ju sk ga Er 3| S6 BJ trae ng CHER. 35e HC BOE GEL ym t iX 
FÉ—gefR, ix ofr Sr tr E HY ER ERA By Bj Y ë 
动 ， 邮 以 简 正 频率 作 据 动 。 对 某 一 给 定 解 来 说 ， 每 个 原子 的 运 
动 是 相同 的 ， 以 致 所 有 原子 都 同时 达到 尼 们 的 最 天 位 称 、 并 且 
同时 达到 其 平衡 位 置 。 

对 于 除 双 原子 以 秆 欧 其 它 情况 。 探 求 简 正 振动 里 率 和 力 常 
数 之 闻 的 相互 关系 ， 风 是 一 种 复杂 的 工作 ， 在 任何 情况 下 ， 这 
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MFiekuuBg4mBiETSETG UI. TIREE ium 
WRJ. PEA BSUBdEIDZPDERUS TÓARCIOETDEGETE AER. AAB 
Fo PEE BE PLE UR EXPERS AEALVE- CP. OVI EIE 
扰动 ， 如 几 2-2 所 示 ， 图 中 运动 是 价 键 型 的 ， 也 就 是 尽 可 能 使 
它 济 善 化 学 键 或 三 直 于 化 学 键 方 调 发 生 ， 其 势能 是 ， 
2V =k (Qi +03) + kð? (2-8) 

ROBQ modi X — Ys RE. 6 是 22 前 的 du, MRE 
ERISA Herzberg de A'n (该 书 详细 讨论 了 获得 这 些 频 
率 表 达 式 的 方法 ) 。 l 


dT? :=( pa sinza ) un (2-8) 
Hh. n, 
48 eot e (1 298 coste ) Ë, +—2 (1+ 
fx Hy 9, 

2tfh cina ji (2-10) 
Hir 

16259191 =2(1 + ame) Bih C2-11) 

Wü. / "b, 


AP, A.R. Ë, Hop: 是 平衡 时 的 和 一 Y 键 长 ， 包 具有 力 
常数 的 因 次 ，dynaycm(ldyn=10-N)。 测 出 三 种 频率 就 可 以 算 
HA. RAEO, 

我 们 所 讨论 的 例子 从 再 烯 在 ZnO 上 上 的 吸附 5 。 由 己 一 五 和 
C 一 也 键 的 红外 伸展 振动 区 内 取代 丙烯 的 一 些 重 氢 的 分 析 来 
看 ,吸附 丙烯 的 结构 可 以 假定 是 一 个 7- 洋 再 基 。 就 C 一 C 键 佛 
展 振动 而 言 ， 其 结构 可 能 近似 于 对 称 的 三 原子 ,而 方程 (2-8) — 
(2-11) 可 用 来 计算 键 角 和 办 常数 。 实际 上 ， 具 能 观察 到 对 称 
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| o e 
Ge vw e —— e 


KADE RAS C—O itiha {图 2-2 中 的 加 和 v0, Edid 
动 模 % 大 约 在 ZnoO 不 透明 的 频 区 出 现 。 因 为 加 的 数量 级 -一般 比 
AP GRRLDXCHROISIÉUp. 17 的 ， 我 们 做 进一步 的 近 侯 ， 即 如 
(üvo AE, JHE? a =120°, MARA 风 的 情况 : 


反对 称 Gor-(.u NOE sin'120* ) < 


(276 gH, 
(2-12) 
z 
对 称 Go*-( 1 J (1 2r costizo* JŽ 
EE Hir my 
(2-18) 


采用 由 正 再 烯 所 生成 的 其 团 而 观察 到 的 最 高 频 PE Bp, s, = 
'3845cm^7, H FE (2-12) iE RIA — 7.54 x 105 dyn/em, 
dT AMA C — cud c-—ctukWA Sl, 也 就 十 
说 ， 这 些 键 具有 并 约 4.5 x 105 和 9.6x 100dyn/cm IEEE fei (参见 
文献 515] 的 Pb. 195)， 这 样 的 力 常数 与 1,5 ARI, pig 
是 工 - 燃 两 基 记 必 需 的 。 采 用 辐 的 数值 时 ， 正 再 糯 的 和 以 及 经 重 
得 化 的 丙烯 的 训 和 古都 可 以 计算 出 来 ， 并 能 与 实验 人 入 相 比较 ， 
详 见 表 2-3。 若 假定 了 燃 丙 革 结 构 , 观 察 颇 率 和 计算 频率 .和 何 的 
良好 一 致 性 ， 和 进一步 证 明 这 种 在 ZnD 上 吸附 再 将 所 生成 的 物种 
`a k IF IM 
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s 2-2 
Pamm Piti TARORA 
C, H; v i545 — 
e 1208 1185 l. 
GD; p 1473 1412 0.07 
B 1170 1126 4.3 


2.2.2， 分 于 振动 的 量子 化 和 非 简 席 性 

若 采取 简 谐 振子 势能 函数 方程 (42-2) BEA, Schrödinger 
方程 的 解 可 以 得 到 这 样 一 些 能 级 ， 这 些 龙 级 是 基本 单位 酉 的 倍 
数 ， 其 中 五 是 普 裔 克 常 数 ， 


e=(n +w (2-14) 


当 振 子 处 于 基态 时 ， 即 振动 量子 数 % 一 0 时 ,体系 保持 -名 的 


能 量 ， 这 就 是 零点 能 。 零 点 能 的 会 义 是 因为 上 一 .~ Lv, 
iñi v 则 因 活 量 效 应 不 同 而 不 请 ， 所 以 同位 索 物 种 的 解 离 能 也 不 
相同 ， 参 见 图 2-3。 由 于 零点 能 的 缘故 , 旦 D 在 ZnO. 上 的 吸附 可 
以 形成 两 种 吸附 物种 ， 

Ent pa 


| |! 和 | 
ZnQo Znuüo 


对 于 两 种 构 型 的 Za 和 振子 来 说 , 零点 能 总 和 的 计算 表明 ， 区 
下 构 型 具有 较 低 的 能 其 ， 


uo a. 
O 原文 为 | 1, E. ——G 
Zn . 
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"o D 
Zn o 
fss, TEINE pS TD E MRA E, (bm jw HL E Uh] r 
优势 的 形式 7。 

一 种 分 也 上 暴 有 一 个 相对 于 基 一 键 仲 长 的 解 离 眼 ， 这 一 简章 
事实 意味 着 ， 方 窒 人 -2 和 (2 的 给 定 的 二 次 方 势能 的 形式 ， 仅 
仅 是 图 2-3 接 近 最 低 点 真实 势能 的 -种 很 好 的 近似 。 大 们 在 研 
究 键 的 解 离 能 和 频 训 之 间 的 相 妆 关系 是， 记 住 这 一 点 是 很 重要 
人 的。 键 强 瘟 方 面 的 很 小 微 仿 ， 可 以 显示 册 - 一 种 随 观 测 频 率 扰 动 
的 、 打 强烈 的 、 定 性 的 相互 关系 ， 但 不 存在 定量 关系 。 频 形 与 
Side fMi gs Bug ros. 

eem ) 2 


dix 

Tri Rr SESS AE eSI EE MEET EC Ea SSE SB 
DEER, FTD 36168 BU jq 322 SW 7 ED uu, CU fI EA Cm RECS 03 368 
比方 程 (2-14》 疡 预测 的 更 为 紧 帘 时 ， 这 些 偏差 可 以 由 光谱 观 
BO R. AEK (n= +1》 和 第 一 诸 波 《An 二 +2) 两 种 频率 
都 能 被 观测 到 时 ,就 有 可 能 估算 非 简 雍 性 校正 信 ， 如 果 能 得 到 
若干 谐 波 频 率 ， 键 的 解 离 能 也 可 以 估算 出 来 。 

和 让 电磁 辐射 与 分 子 体系 相互 作用 的 量子 化 机 理 的 描述 ， 可 
以 笋 岂 有 关 不 同 能 级 之 间 蚂 迁 几 府 的 一 般 说 天 。 这 些 选 择 定律 
的 定性 说 明 ， 对 光谱 解释 十 分 有 用 。 对 于 简 谐 振子 ， 具 能 多 许 
dian +I. WARE (Boltzman) 能 量 分 布 关 系 式 
和 老 示 分 子 振动 能 最 的 方程 (3-1 和 ， 败 现在 室温 下 不 处 于 基态 
HTA EDAG gR, Biv- itk TRT. 因此， 我 们 
通常 观察 到 基态 和 第 一 激发 态 4% 二 +1 RRSEEXÉ. BAr 
的 非 简 谐 性 可 以 允许 An 1 的 请 波谱 重出 现 ， 但 这 些 请 带 相当 | 


ET 


x=r- r 


图 2-3 RO WEHRHEE. TH PRE, SON ICT AT ES S as 
数 曲 线 ,虚线 表示 简 谐 振 于 的 势能 ,在 离 rs 位 移 很 小 的 地 方 ， 
该 势能 接近 于 实际 势能 


乙 。 一 种 更 重要 的 选择 定律 是 建立 在 分 子 对 称 性 的 基础 上 ， 灌 
以 以 下 观察 的 结果 为 依据 ， 即 电磁 辐射 主要 与 分 子 偶 极 相 作 
用 ;振动 能 级 的 贱 迁 只 在 振动 引起 分 子 俩 极 窍 的 变化 时 ， 发 生 
在 红外 区 。 侦 极 不 一 定 基 水 久 的 (所 有 原子 都 处 于 其 平衡 位 党 
时 更 明显 )， 例 如 ， 线 性 CO 分 子 的 反对 称 仲 展 振动 是 活性 的 。 
做 为 一 种 非常 普遍 的 冲 则 ， 可 以 认为 ， 当 表 画 上 反对 称 力 场 作 
用 而 引起 表面 吸附 时 ， 对 于 所 有 简 正 模型 来 说 ， 备 个 分 了 都 有 
一 定 的 偶 极 变化 ， 重 要 的 是 与 偶 极 害 导 数 有 关 的 强度 问题 ~ ue 
面 力 场 的 代用 通常 是 基 个 给 定 键 的 偶 极 矩 产 生 的 二 级 效应 ， 面 
又 附 分 子 的 对 称 据 动 ， 通 常 风 检 测 下 出 ， 一 且 可 以 检测 出 这 些 
.振动 时 ,就 可 用 来 探测 表面 的 局 部 力 场 41” 《这些 内 容 将 在 2.4 
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节 中 简要 讨论 ) 。 

对 于 在 分 敬 的 金属 上 的 吸附 情况 ， PearcefülSheppard''**7 
曾 所 了 人 人 们 注意 “金属 鹿 面 选择 定律 *"。 出 经典 物理 党 可 知 ， 
鞭 休 人 金属 开 面 牌 直 和 人 射 方向 上 的 反射 辐射 ， 在 该 表面 或 十 分 娩 
近 扩 表面 的 电场 中 有 一 节点 。 为 了 施 分 子 发 年 吸收 ， 分 闻 的 振 
葛 假 极 必 须 与 一 个 共振 的 电场 相互 作用 。 在 2,6.2. 节 中 将 较为 
评 细 地 讨论 ， 吸 附 在 金属 表面 上 的 分 于 的 红 逢 吸收 要 求 入 航 胡 
尝 朋 与 控 射 角 接 近 ， 纵 然 这 样 ， 也 仅 在 产生 一 个 到 直 于 表面 的 
假 极 痰 化 的 分 子 振 动 时 , 才 有 强烈 移 吗 收 。Pearce 和 Shoppard 
认为 ， 这 可 能 是 由 于 金属 粒子 比 所 用 加 射 波长 小 得 多 的 缘故 。 
他 们 引证 了 在 一 些 金属 上 的 乙烯 光谱 来 论证 这 一 论点 。 假 定 乙 
烯 是 通过 两 仿 a - 键 平行 于 表面 吸附 的 话 ， 四 个 C 一 瑟 仲 B ñi 
简 正 模 中 的 三 个 应 是 红外 语 性 的 ,而 实际 上 只 观察 到 一 条 强 的 
CC 一 开 诬 带 。 正 如 Pearce 和 Sheppard 所 说 ， 这 些 模式 中 只 有 
一 种 具有 重 直 于 表面 的 偶 极 变化 ， 地 就 是 说 ， 金 属 表面 的 选择 
EIRGHE CARRA SEAT TP 2E TIL IB e e RI. 模式 JE 3E 活体 
的 ， 至 少 是 低 强度 的 。 


2.3. f TÉ 


2,5.1. SEDE FO SE PHS Fi E 

嚼 然 任 一 振动 模 包 括 了 分 子 中 所 有 原子 的 运动 ,但 事实 
上 上 上， 与 特定 频率 有 有 关 的 振动 通常 是 凡 个 原子 或 原子 基 团 的 运动 
占据 优势 。 当 好 ~ 原子 或 原子 团 与 分 子 其 余部 分 的 质量 和 力 常 
数 存 在 很 大 差别 。 并 产生 基 团 频率 时 ， 上 述 情 况 就 会 出 现 ; 一 
般 说 来 ， 原 子 基 团 的 特征 闫 率 与 分 子 其 余部 分 的 结 移 无 关 。 我 
们 可 以 把 研究 Cl:C 王 :中 的 次 甲 基 C 有 Hz 做 为 一 个 例 半 。Cl:C 玉 ;大 
一 个 五 原子 非 线性 分 子 ， 四 此 它 必 定 有 15-6 个 拨 动 模 。9 种 篇 
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焉 模 中 的 3 种 与 重 原子 团 《CCL 基 财 》 在 关 ， 其 余 的 6 种 振动 与 
祝 力 基 有 关 。 洁 把 6 种 振动 分 配给 氨 对 磁 的 运动 ，3 种 振动 分 配 
给 氟 对 碳 的 运动 ， 无 妖 ， 我 们 已 经 考虑 到 了 分 子 的 对 称 性 ， 耐 
且 直 观 地 孝 ， 节 轻 的 原子 困 村 质量 中 心 会 产生 出 那些 较 重 的 夏 
子 更 强烈 的 运动 ， 也 是 明显 的 事实 。CCl: 和 CE 两 种 基 团 都 其 
有 如 网 2-3 所 示 类 型 的 振动 模 。 就 CH: 基 闭 而 言 ， 这 些 基 团 频 
率 出 现在 2870、1460 和 2950cm-:， 分 别 对 应 于 对 称 刨 展 振动 、 
"SB RaT LAARI EIE. kA, CCIEBGOE BUNCEIDM 4 
HCH- PBI IK Barrow Hi T —4- CH. 3E BTIS 4 di El 
HibgrUs, JEXPEOHOREBIBUBUHCSRROBCE 模式 给 予 说 明 。 

对 于 吸附 分 子 的 红外 光谱 解释 来 说 ， 识 别 基 团 频 率 具 将 浆 
等 重要 性 。 常 常 可 以 内 基 财 频率 分 析 得 到 相当 完整 的 结构 信 
息 ， 而 无 颁 依 靠 更 完善 的 方 洪 。Eiscehens 81 Pliskin"3: 采用 这 
种 手段 ， 研 究 了 35%C 下 乙 淆 在 氧 覆盖 的 久 表 面 上 的 吸附 ， 指 下 
主要 是 缔 合 吸附 。. 上 面 讨论 这 的 次 甲 基 的 特征 伸展 振动 和 容 曲 
振动 吸收 都 观察 到 了 还 同时 证 明 ， 被 吸附 乙烯 的 碳 原 子 都 总 
饱和 的 ， 至 少 与 每 个 碳 原 子 上 两 个 拨 成 键 。 在 同一 实验 中 ， 他 
们 1 还 观察 到 了 以 一 种 烯 基 C 一 互 键 的 基 轩 频率 汶 竺 征 的 能 谱 
带 ， 但 这 种 烯 基 物 质 并 不 是 一 种 主要 因素 ， 除 非 乙 烯 吸附 在 裸 
露 的 镍 表面 上 。 琢 附 在 镍 上 的 乙烯 用 氧 处 理 后 ,观察 到 了 
一 CH 一 和 一 CC 再? 基 团 的 特征 谱 顶 ， 因 了 下 可 以 认为 ， 这 时 表面 
为 单 吸附 前 己基 自由 基 * 一 CH 一 C 工 :所 覆盖 。 

东 团 频率 的 概念 十 分 有 用 ， 当 吸附 影响 若 轩 内 部 的 上 成 键 
时 ， 我 们 应 当 记 住 , 某 和 神 基 团 的 频率 会 受到 影响 。CO 在 金 届 上 
的 化 学 吸附 是 一 个 众 遍 周知 的 例子 ， 其 频率 随 要 盖 度 、 上 红 它 分 
子 的 共 吸 只、 金属 颗粒 的 览 径 等 因素 的 变 fb odu du EU. A 
此 , 化 学 吸附 的 CO 产生 两 种 基 夺 频率 ， 一 种 是 与 单个 金属 原子 
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gulam. 5 - hh: tapi e k 2 Am ERS. DX 
SE Eishens4üPliskin' "fué! iw PRETBÉ, dr (d Hulse l 
Moskovits 9 33 y CO 5 3b vr PEE RIN LECHE E BER 要 互 作用 
ASLBPEESC. BEGEAEMUNCK, PERS AS CO HUE Hapi 率 逐 
渐 地 接近 于 CO 化 学 吸附 在 Ni 麦 面 上 出 现 的 里 率 ，CO 与 过 流 金 
属 配合 物 或 表面 键 全 的 通常 方式 包括 一 个 田 w 键 和 一 个 与 纺 键 
相 侦 合 的 工 键 。 由 于 这 一 强 z 键 是 由 充满 的 右 轨 道 和 空 的 金属 
轨道 之 间 的 重 类 形成 的 ， 所 以 该 工 键 是 CO 的 x* 打 道 和 一 个 
部 分 填充 的 4 执 道 之 阅 形 成 的 。 后 一 种 键 合作 用 ， 与 气 KCO 
比较 ， 降 低 了 CO 键 的 力 党 数 ， 从 短 降 低 了 CO 的 频率 。 当 CO 在 
Pt 上 的 表面 机 痊 度 固 定时 ,诸如 水 .所 、 吡 晓 或 三 甲 胺 等 Jewis 
碱 的 共 吸 附 增加 了 和 铂 粒 的 电子 密度 ， 因 而 也 增加 了 反馈 楚 度 
(CO 的 频率 位 移 到 较 低 的 数值 ? 。 这 种 售 移 随 吸 附 分 子 的 第 一 
电离 势 降 IRNK Y. MARE 结果 可 以 看 出 ，CO 频率 位 向 
通 澡 能 探测 共 吸 附 机 的 键 台 情况 。 氮 氧化 物 也 可 用 作 一 种 红外 
探测 分 子 来 解释 吸附 中 心 的 本 质 "*， 由 于 其 强 MISC 化 性 质 ， 
氮 氧 化物 对 氧化 物 比 对 金属 更 为 有 有 有效 。 

分 键 全 体系 可 以 引起 很 天 的 基 团 频率 位 移 。 氧 化 硅 在 500C 
脱 气 ， 当 吸附 二 总 酶 时 ， 归 属于 单个 羟基 的 3750cm 7O HUBER 
位 移 到 3320cm n, RRRA EHE 的 性 质 ， 键 台 作 用 可 能 
BRIER, du HERE. BEIRAURULTECR M. Basile fcf 
Lit OIL JS X tr p$ Bl bu 35 2E n d Sed e E E 位 移 的 事 
实 ， 兽 报导 ”电荷 转移 明显 占 优势 的 情 iU, 另 一 方面 ， 简 
单 的 静电 模型 可 以 很 好 地 预测 DO:、Ar、CH,、N: 和 Kr 的 物理 
BEBI, Y 型 沸石 的 OF 伸展 振动 诡 带 的 频率 发 和 后 售 移 。 这 种 
模型 能 在 吸附 分 于 存在 与 举 的 条 件 下 ， 计 算 册 ON 侦 裤 .上 的 上 外 
E: d: S, 
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氧化 移 厅 化 剂 上 酸性 中 心 的 鉴别 ， 时 在 红外 光谱 应 用 于 这 
一 癌 题 之 前 就 已 提出 ,但 红外 光谱 却 是 能 够 明确 区 分 质 于 给 体 
(Brinsted 型 》 和 电子 受 笨 (Lewis 型 》 酸 中 心 的 唯一 技术 ， 
这 是 通过 氨 、 吡 喀 、 哌 喧 等 含 氮 分 于 的 吸附 来 实现 有 的， 这 些 含 
所 分 闻 既 能 起 质子 受 体 作用 ， 又 能 起 电子 给 体 人 必用。 并且， 这 
些 含 氮 分 于 在 共 价 键 合 与 质子 候 的 形 浇 中 ， 具 有 完全 不 同 的 红 
外 光谱 。 共 价 键 分 子 的 频率 通常 随 覆 盖 典 而 位 移 ， 这 可 以 认为 
是 酸性 中 心 强度 的 一 种 量度 。Bnsila""* 发 表 了 一 篇 有 关 KEE in 
和 沸石 表面 酸性 的 红外 光谱 测量 的 述评 ， 文 章 对 这 方面 的 文献 
ET ZRA IRAN, JEFE TARER OR TED RR. ipae 
Ha 


2.4. WE F wk E 


咀 然 共 团 频率 的 观测 结果 可 以 充分 鉴别 吸附 物种 的 结构 物 
性 ， 基 团 频 率 位 移 能 探测 出 表 面 键 的 本 奈 、 并 探测 出 分 子 内 部 
的 键 台 相 对 于 气相 分 子 的 变化 ， 但 是 ， 定 晤 研究 工作 则 要 求 测 
景 强度 和 频率 。 红 外 谱 带 的 强度 和 偶 极 所 与 沿 着 对 特定 振动 模 
相关 的 箱 正 左 标 的 距离 求 导 的 平方 成 正比 。 原 则 .上 虽 有 可 能 从 
红外 谱 带 的 强度 获得 有 关 的 化 学 键 的 基本 信息 然而 ， 我 们 通 
- 常 更 感 兴 杂 的 是 它 作为 一 种 覆 识 度 的 定量 测 握 ， 并 用 以 作为 与 
表面 或 与 其 它 臣 附 分 子 相 互 作用 的 定性 调 量 。 对 于 不 包括 表 面 
键 含 以 及 没有 强烈 的 分 手 间 偶 极 一 偶 极 与 诱导 偶 极 之 问 相互 作 
用 的 扎 动 基 团 来 说 ， 吸 附 分 于 的 消光 系数 、 谱 带宽 度 和 强度 ， 
都 可 以 由 气相 或 液 相 中 所 测定 的 消光 系数 来 预测 。 由 于 消光 系 
数 和 谐 带 形状 常 随 表面 覆盖 度 变 化 ， 所 以 ， 这 些 条 性 由 平 不 能 
达到 。Littlec 营 对 大 量 有 闫 吸附 物种 的 谱 带 强度 的 早期 研究 
工作 做 了 总 绪 ， 统 出 了 一 些 消光 系数 实例 ， 相 对 于 气相 分 子 扩 
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XR aE MHARA A MU. HEUDTEBU pus FE ss 30 WH Ta A i 
A, DDWBSrcTEDERIG EGAL PR G EE 2 RER, RAR 
dic BER, Eishens t aqa 25 3 RI R] p EO RE 
RRENA, ger SR J6 HE EE E RERA, 
BR 38 gh 2k JEU 2E E EP AB HH LECCE E SU eT PORC D S ZUR 
dk SU SR E Sy pe 4E 01630cm7 Mg SE DL k BJ 29 dap d aD E 
TCU, 1670cm TE ERRAR WE, VS ray M GE SA 与 重 
量变 化 呈 近 他 的 线性 关系 。 如 时 一 种 版 收 谱 带 的 频率 与 覆盖 度 
之 间 的 变化 关系 完全 不 变 ， 那 来 就 有 查 四 棚 定 强度 与 发 瘟 度 有 
线性 关系 ， 在 此 情况 下 ， 所 测量 的 吸光 度 可 以 用 来 注定 吸附 等 
温 线 ， 而 不 必 知 道 履 盖 度 与 红外 光谱 强度 之 间 的 比 侯 常 匆 。 
Primet 每 人 3 关于 Pt 上 气 吸 附 的 研究 工作 ， 就 是 这 种 方法 的 
一 个 很 好 的 例子 。 强 而 不 可 赣 晓 险 的 饶 不 能 用 红外 检测 ， 租 可 
逆 吸 附 氧 可 用 2120cm 一 谱 带 卖 征 。 较 弱 键 合 的 氨 被 认为 在 仙 化 
加 氨 中 是 活 泌 的 ， 并 可 由 红外 光谱 测定 等 温 般 。 人 人们 认为 ， 可 
RH 23 8: fe s Wa [EP SI d Bg. JE B BD $8 p 12 kcal/mol?*" 
(1cal--4.1888]). 

BR EA BJ#r Apis TE REPE a E ix OF ^U d: BJ 48 EE ok 
说 ， 依 吸附 的 情况 不 癌 可 以 增强 或 号 弱 ， 伍 总 的 对 称 振动 不 会 
改变 偶 极 矩 ， 因 此 没有 红外 吸收 (应当 是 拉 蝶 活性 的 ) 。 当 发 生 
颖 面 吸收 时 分 子 必然 处 于 一 种 非 对 称 力 场 中 ， 因 此 ， 不 伴随 
侦 极 变化 的 对 称 据 魂 模 ， 可 能 有 一 直面 诱导 侦 极 算 ， 从 而 第 其 
具有 红外 活性 。 这 举 一 种 谱 带 强度 将 依 雪 面 电场 的 平方 而 增 
强 。Sheppard 和 Yates" "首先 报导 了 吸附 在 多 和 孔 厂 英 职 璃 上 
的 外、 甲 壹 和 忆 煤 的 对 称 模 的 这 种 效应 。 力 烷 在 沸石 筷 腔 中 的 
ta 2E UR [jg 3 Aa Aa ERU PU, x ER S C— HBESE 25 Hl 
一 条 相当 类 锐 的 谱 带 ， 这 一 溢 带 完全 位 移 到 低 于 气体 Gus 


Bi n i sk. DIS Fue Pb (MiA RETA 
HO WFAA DZP, BERERA RA XX 
s REM MSS E ERRE C — HRT 8, Jar 的 频 率 宽 并 与 
AUR R E. R- CRLBEEN Bb 21 aT ELURISUT Z3 P Ee s s] 
FIGUR, BEDES IREI ERRI, EORI ARN e 

Pra sU FAKE RITA iE, wu ELISGSETOL E W HE fg da ER 
ERE ME. Sheppard A T EATI RE 9: Y a 
HERRA PERHERE EEB, PH WE BEDA E T 
AA T RERE Hoe e SE BEER BE E aR zp SEE AHE 
学 上 吸附 的 基 团 也 可 以 观察 到 转动 -温度 效应 。 对 于 大 表面 TUM 
化 硅 上 的 绝 立 的 表面 羟基 ， 其 红外 讲 带 半 宽 对 1/ 了 工作 图 是 线性 
关系 。， 从 这 一 图 中 得 到 的 0 下 转动 话 化 能 为 0. 9kcal/mol?", 

积分 的 谱 带 强度 随 温 度 不 断 升 高 而 降低 。 这 一 实验 事实 ， 作 者 
认为 是 0 其 高 子 化 的 一 种 标志 。 当 转动 自由 EE (温度 ) 改变 
村， 强度 和 频率 的 变化 更 可 能 是 氢 的 键 合 程度 发 生变 化 的 一 种 
反映 。 


2.5. 表面 取向 


当 吸 收 的 偶 极 处 于 与 辐射 电场 成 直 季 位 置 ， 并 且 这 … 辐 射 
电场 意 是 与 传播 方向 成 直角 的 位 问 时 ， 不 发 生 电 寝 辆 射 的 吸 
qe. mA ACE dIR4LOS T. SOBnBISTE 在 于 空 间 A- A 
上 ， 邵 累 能 抑制 吸收 侦 极 使 其 想 对 于 空 间 一 些 SEED ORG 
向 ， 则 可 通过 测量 作为 偏 所 方向 的 沙 数 的 惕 极 吸 收 来 确定 偶 极 
的 取向 。 象 云母 这 类 层 状 奸 铅 酸 盐 矿 物 就 是 进行 这 种 实 豆 的 好 
fm; Serratosa 和 Bradley 推测 这 类 矿物 的 £x PA t. dB 指 
向 从 面体 空位 。 沸 石 具 有 良好 的 红外 延 汉 性 、 结 昂 性 和 大 崩 赤 
HE, AH RATRE A PABA h RRE, KR 
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到 足以 进行 实验 的 蝇 体 尚 来 产生 出 藉 。 到 射 光 谱 可 用 来 测定 吸 
附 分 子 丰 平面 上 的 取向， 已 经 采用 的 有 册 反 射 S” 和 外 反射 
技术 .虽然 估 们 期 望 用 单 晶 圾 面 进 行 这 些 实验 ， 但 事实 证 阴 ， 
平滑 的 车 发 金属 表面 〈Cn 上 甲酸) 或 机 对 于 某 ” 袁 只 有 .一 站 
Mela f a EHE (Pd ECO "S E PU E CUR. XT REI 
技术 的 共 它 信息 将 在 下 而 讨 论 。 

浏 定 吸附 分 子 的 结构 、 表 而 键 合 住 质 、 表 和 面 取向 等 都 可 以 
属 作 七 了 解 催化 作用 的 前 提 。 而 根据 吸附 分 子 的 反应 和 生成 速 
率 及 其 结构 、 键 合 性 质 等 来 了 解 动力 学 行为 ， 则 是 最 终 目的 。 
一 旦 由 其 红外 光谱 鉴定 表面 物种 典 ， 就 可 在 静态 条 件 下 ， 通 过 
同位 崇 标 记 物 或 者 表面 浓度 受 压力 、 温 度 等 因素 次 化 而 扰动 的 
胡 时 实验 ， 跟 踪 该 者 面 物 秘 的 生成 速率 与 消失 速率 。 当 然 ， 只 
有 响应 时 间 比 光谱 仪 的 时 间 常 数 长 的 时 候 ， 上 述 实 验 才 得 以 进 
行 。 应 该 再 次 强调 的 是 ， 必 须 同时 测量 产物 尘 成 速率 和 表面 物 
种 分 解 速率 ， 上 只 有 在 表面 浓度 与 气相 产物 浓度 的 响应 平行 发 生 
的 情况 下 ， 才 有 至 由 假定 动力 学 上 重 杰 的 表面 物种 已 经 确定 。 
上 述 条 性 已 经 实现 的 一 些 例子 ， 将 在 应 用 一 节 中 加 以 讨论 。 


2.6. 实验 技术 


2.6.1. 透射 光谱 

在 下 光 的 氧化 物 的 最 简单 情况 店 。 可 以 简单 地 将 氧化 物 压 
成 自述 片 ， 以 达到 样品 座 备 的 旦 的 。 压 片 凤 度 为 十 分 之 一 到 十 
分 之 几 mm， 究 度 在 10 一 100mg//cm? 之 间 。 当 一 些 实验 室 把 这 
种 方法 作为 Si0:、Al03、 沸 石 、ZnO 等 车 王 氧 化 物 的 -- 神 精 涝 
册 样 工艺 时 ， 再 没有 研究 出 现 为 简便 的 制 样 方 法 来 。 压 片 使 
i it EJ Hg JUBS/ I? 8] JUD 磅 /英寸 * (I 磅 /英寸 :一 6894 76 
Pa, ERIE mE TE 一 定 漫 度 、 相 对 湿度 和 真空 度 条 性 下 进 
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TX. AEREA REE, BULUM 
被 长 小 ， 寺 而 散射 作用 诚 弦 时 ， 透 明 性 会 得 Sp 3b. m0 
中 水 解 抠 化 物 制 得 的 SiO: 和 AlOs:， 基 粕 径 很 小 (15 一 20ntn) ， 
” 则 特别 有 用 。 其 它 条 人 竹 相 同时 ， 人 们 都 适 望 在 低压 下 制 片 ， 或 
者 采用 能 形成 斑 松 和 孔 结 鬼 的 其 它 方法 制 片 。 之 万 以 这 样 艇 ， 吕 
有 盈 于 吸附 质 忧 递 到 镁 片 内 者、 并 减少 可 能 引起 的 不 EJ E 
附 。 虽 然 在 文献 中 不 党 讨论 ， 但 强化 学 吸附 的 分 子 往往 会 引起 
履 盖 度 产生 一 个 大 的 梯度 ， 洗 是 锭 片 内 部 深度 的 函数 ， 所 以 可 
能 使 结果 的 解 赫 变 得 模糊 不 请。 

对 于 金属 梯 品 ， 可 将 共 载 在 一 种 下 光 的 氧化 物 上 达到 制 片 
药 目 的 ， 最 广泛 合用 的 氧化 鞠 是 Sin: 和 Als0s。 金 属 负 R EDS 
到 负荷 增加 对 站 径 影响 的 眼 制 ， 粕 径 应 低 了 于 10nm， 以 减少 金 
属 引起 的 吸收 。 对 于 易 分 散 的 金属 ,如 4a1:0: 上 的 Pt， 负 载 1055 
的 重量 是 完全 可 行 的 。 多 孔 石 英 玻 璃 6 和 AlO 妇 胶片 2 部 有 
极 好 的 透 光 性 ， 也 可 以 用 作 分 数 金 属 的 载体 或 直接 进行 吸 附 研 
A. 将 一 薄 度 金属 膜 燕 发 到 一 种 好 的 红外 窗 片 中 上 或 燕 发 到 一 
种 由 合适 的 红外 迁 光 材料 中 制 成 的 内 反射 元 性 上 ， 频率 范围 
可 以 扩大 到 大 多 数 气 化 物 不 透 光 的 区 天 以 处。 即使 可 能 有 上 吾 ， 
次 和 内 反射 通过 薄膜 ， 也 没有 一 种 技术 能 够 达到 象 用 分 散 金 属 能 
HARHA RREO, 

对 于 某 种 纵 定 的 粒 径 来 说 ， 可 以 通过 藏 小 催化 头 题 粒 与 其 
环境 之 问 的 界面 上 的 折 庙 宁 差 值 来 减少 散射 损失 。 一 般 固体 红 
外 光谱 中 ， 警 遍 采 用 压 盐 法 以 解雇 这 个 问题 。 即 将 待 实验 国体 
样品 与 具有 和 良好 的 红外 透 过 率 、 江 在 压力 下 能 闪 流 动 的 南 化 物 
(KBr、CsI) 盐 类 机 械 混 合 后 ， 压 成 自 撑 片 。 这 种 方 法 的 主 
机 矶 点 是 损失 了 可 用 表 曾 ， 也 就 是 说 ， 不 大 可 能 有 国体 原 位 吸 
MISES. 55b, (dS PR. B ibm ET. 
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变换 也 会 改变 光 谐 叫 。 但 当 希 望 分 析 催 化 剂 而 不 是 琢 附 相 时 ， ° 
这 种 技术 最 为 有 效 。 

流体 样品 模 同 样 可 以 害 少 散射 同时 能 保留 一 定 的 可 用 天 
而 。Blyholderoo 发 展 了 这 种 技术 并 把 它 广 泛 用 于 全 属 研 究 。 
在 红外 徐 片 上 涂 一 薄 屋 油膜， 藻 发 金属 原 位 形成 金属 轩 粒 县 泽 
物 ， 然 后 ， 加 入 一 种 可 以 强化 学 吸附 并 能 从 金属 表 可 时 换洗 的 
气体 。 第 三 种 丽 宛 介质 槽 是 固态 氨 气 "92， 具 有 特殊 Hui. 
使 用 时 将 金属 、 鹏 阶 剂 和 乞 气 一 起 凝 保 在 一 个 红 PK BOT E, 
Kitindig 等 人 1a5 答 使 用 这 种 方法 获得 了 一 些 金属 一 CO 配合 物 的 
光谱 图 。 这 种 方法 虽然 不 能 直接 用 于 盆 化 剂 研究 ， 但 其 宽 的 类 
率 范围 ， 极 高 的 分 关 率 、 可 变 的 金属 馈 团 大 小 等 ， 可 以 应 得 解 
释 分 散 金 属 催化 剂 上 的 极其 有 用 的 吸附 兴 谱 。 

红外 池 的 设计 主要 是 解决 一 个 保护 红外 透 光 窗口 ， 并 把 它 
密封 在 池子 上 的 问题 ， 此 外 还 要 求 能 满足 实验 温度 和 压力 的 要 
求 。 文 献上 报导 的 池子 ,可 以 将 样品 冷 到 液 氨 温 诬 0072、 或 加 热 
$J]1000*:9*?, PRAHARA mS. AR WIDE, DIE 
有 一 个 能 加 热 和 蒸发 金属 等 的 预 热 室 ， 并 在 红外 池 中 安装 一 种 
能 把 样品 移出 光束 和 把 样品 移入 该 预 热 室 的 装 B. Little 
Hair 曾经 改进 了 车 了 于 种 设计 。 前 面 已 经 谈 过 同时 测量 吸附 早 
和 红外 光谱 的 必要 性 ， 这 可 通过 测量 体积 和 压力 变化 来 实现 ， 
但 柱 往 需要 一 部 分 不 属于 红外 样品 的 秆 外 健 化 潭 c?。 一 种 较 
为 直接 的 方法 基 采 用 零点 读数 征 量 天 平 称 重 吸附 的 气体 ， 并 将 
KY NND nH Here sdpxguepesU.MertensfüEische- 

"mii phi. REARED SH W NOISE 
CHER. GEN CREUSE RR, 可 在 相同 条 件 下 
对 辣 -- 样 品 进行 N: 在 Ni 上 的 吸附 晤 、 磁 化 等 涪 线 、 红外 光谱 的 
测量 ， 这 就 克服 了 通常 在 一 个 实验 室 的 不 同 设备 上 研究 同一 样 
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晶 时 严重 存在 的 重 现 性 问题 。 

Mertens 利 瑟 ischens 的 红外 - MERA XR”, 首次 提供 
TRR ERARA, EER, ARE 
15833) — 2 RS A68 HERI A AE E hR. AR EESIO, E ARLUT 
AUD GM wo , 当 处 于 握 外 关东 中 时 ， 其 温 庶 高 HUB °C, 
采用 只 侈 许 天 于 4C00cm -的 辆 射 部 分 通过 的 滤 O6 或 着- -个 
大 气压 的 氮气 ， 可 以 使 上 述 加 热效应 降低 约 4C。 除 非 实 验 涉 
及 到 物理 栈 附 ， 在 吸附 实验 中 湿度 变化 10 和 人， 一 般 遂 不 是 一 个 
十 分 严重 的 问题 。 然 而 ， 用 红外 光谱 跟踪 表面 乡 度 的 响应 的 癌 
时 ， 通 过 测量 光 来 中 样品 加 .上 不 在 光束 中 的 更 多 样品 的 产物 跟 
器 气 棚 的 响应 时 ， 若 区 东 中 样品 和 不 在 光 东 中 样品 都 处 在 相同 
温度 下 ， 则 温度 的 变化 便 会 成 为 严重 问题 "7?。 

2.68.2. BAA BE f EHE 

反射 光谱 《金属 镜面 外 反射 、 内 反射 和 渴 处 反射 ) SEN 
光 谐 不 同 ， 它 不 是 一 种 常规 方法 ， 和 通常 很 少 使 用 。 图 2-4 为 
Yates 和 King 设计 的 超 高 真空 多 重 反 射 红 过 池 的 示意 图 "?。 
Greenler'C $ 经 预 育 ， 一 种 好 的 金属 反射 镜 ， 会 对 接近 掠 射 
的 单 屋 产生 景 大 的 咀 收 ， 这 点 已 为 实验 所 证 实 “。 EAS 
流 和 反射 波 之 闻 相 位 移 的 结果 ， 两 种 波 的 结合 ， 在 垂直 入射 的 
EELER- ARBERTH. HTETI Am, AA 
H B) CAE $E b IB, ， 表 面 上 电场 移动 的 结果 ， 以 及 该 电场 
儿 平 与 哨 面 鸽 直 ， 使 得 表面 上 的 吸附 分 子 的 振动 偶 极 告 直 分 量 
看 合 起 来 “"。 在 最 近 的 一 篇 研究 分 ONDE EP, Greenler jE 
出 ,表面 高 电 声 和 有 反对 值 之 关 的 调整 ， 可 以 导致 最 桂 的 高 反射 
值 。 单 反射 常常 接近 于 最 佳 反 射 值 G 3k 2000cm-' Bj, HE 
EMI ECEE (678 96) 5€ ,向 袜 验 设备 则 决定 着 单反 射 的 方法 。 质 
为 单 晶 金属 的 单反 射 可 使 红 欠 光谱 与 低能 电子 衍射 (LEED) 
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和 光电子 能 谱 以 及 其 它 波谱 手 旬 联合 ， 所 以 这 种 方法 二 分 在 益 。: 
内 反射 光谱 ?是 较为 常用 的 外 反射 光 洪 的 直接 补 充 。 在 
此 情况 下 ， 红 外 辐射 可 以 透 过 岁 相 ， 搂 近 出 - 气 界面 。 没 A US 
收 分 子 的 情况 下 ， 当 入 射 角 大 于 临界 角 时 ”辐射 将 全 部 反射 回 
该 国体 。 与 外 反射 情况 相同 ， 入 射 波 和 上 反 墓 波 兽 加 并 形 成 一 种 
驻 止 的 不 传 括 的 电场 。 这 种 驻 波 在 大 约 十 分 之 一 波长 的 距离 
内 ， 按 指数 关系 向 较 琉 介质 〈 气 相 》 中 套 减 : 但 该 电场 在 界面 
上 有 一 个 极 大 值 。 设 有 吸附 物种 存在 时 ， 反 射 是 完全 的 。 这 一 
事实 使 得 妥 用 多 重 反射 非常 有 利 。 图 2-5 示 痘 的 是 一 种 标 WE 红 
外 光谱 羽 中 实现 多 重 反射 的 催 种 辅助 光路 布局 。Wilks 科学 公 
司 和 Harick 科 学 公司 销售 的 单 、 双 通道 几何 结构 的 光学 真空 
汲 卜 池 。 分 别 东 于 图 2-5 a 和 图 2-5b 。 双 通道 结构 具有 内 上 反射 
元 件 可 有 任意 长 度 的 优点 ， 但 它 在 光学 上 较 难 准 直 。 这 种 元 件 
的 表面 至 少 在 所 用 波长 的 范围 内 必须 是 光滑 的 。 当 热 还 必须 是 
透 光 的 。 丁 为 它 非常 适用 于 研究 任何 组 成 的 更 膜 上 的 吸附 作 
用 、 这 种 豚 附 研究 是 通过 在 一 种 具有 良好 红外 性 质 的 内 反射 元 
性 上 载 上 一 屋 上 述 菏 膜 来 实现 的 ， 所 以 它 不 会 象 第 一 次 出 现 那 
科 受 到 限制 。 放 对 于 外 尽 射 来 说 ， 内 反射 的 一 个 明显 优点 就 
是 ， 在 所 有 三 个 空间 方向 上 都 存在 电场 "*: 。 这 种 电场 可 以 用 
常规 的 方法 来 改变 ， 并 且 可 以 用 求 测定 表面 上 咀 踊 分子 的 取 
pj". 
XPTGRHEBPUDACHÉ, STIL JES Bj US BB 52 HI BB RGENUA 
用 的 25。 它 可 以 扩展 到 近 红 外 区 。 这 些 课 题 将 在 第 四 党 中 详 
细 讨 论 。 红 外 光谱 漫 反射 由 于 红外 探测 器 对 环境 的 热 辑 射 繁 感 
而 产生 困难 。 这 种 背 底 噪声 随 着 探测 器 的 表面 的 平方 根 增加 ， 
可 以 通过 采用 小 面积 的 探测 器 而 减 到 最 小 。 这 就 产生 了 一 个 收 
集 红外 镶 射 的 问题 ， 因 为 不 可 能 把 率 焦 面 当 在 一 个 较 小 的 平面 
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+, CRER, Psp EB D RHENUS h un, EA OE 
RARI, WR2EBI2-6B UR BU Ete S 性 来 实现 。 

样品 放 在 带 一 锅 镜面 的 半袖 加 的 焦点 上 ， 探 测 器 装 在 半 桶 加 的 
男 一 售 点 上 。 在 另 一 体系 中 ，Kortim 用 转动 刁 贺 装置 获得 了 
ZrO 吸附 CO 的 温 反 射 谱 *"。 远 今 已 研究 过 的 这 些 体系 ， 看 来 部 
可 以 通过 简单 的 方法 来 得 到 等 效 的 或 是 优良 的 光谱 ; 但 这 种 情 
况 对 于 不 透 央 材料 或 期 证 在 远 红外 区 卡 更 的 谱 带 是 不 可 能 的 。 


s 


图 2-6 RUD PESE DEDE PER SEO SS FE na E e 591 59 
ARHAR Bb pn 
5 一 光波 ; M-—RERBij L—m575zg6 呈 一 样品 5 只 一 探 如 器 


许多 有 实际 意义 的 催化 剂 都 在 200 以 上 的 温 虚 操作， 这 

内 际 着 为 了 记录 反应 条 件 下 催化 剂 的 红外 光谱 ， 必 须 涉 及 到 样 

部 的 发 射 。 常 用 的 方法 是 在 样品 前 面 对 光 束 斩 光 ， 并 把 喜 洲 发 

射 分 出 。 在 某 些 情况 下 ， 直 接 记录 反射 沁 谱 可 能 是 有 利 的 。 这 
; 种 光谱 可 以 通过 测量 在 某 一 狭长 下 发 射 的 辐射 与 在 同一 温 氏 、 
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BiewkTuNMBCOEAMSESPIZIIGRIR. mm vb, AAG 
WORT K GE REDRAR R EUZ, BARAN BEBUSCE MIKU] 
基 和 总 站 炽 光源 之 比 欠 出。 实验 已 经 证 明 ， 这 对 于 -- 个 可 与 扬 炽 
的 镍 -和 铬 电热 经 源 相 比较 的 188 守 黑体 来 池 ， 在 这 样 的 条 任 下 ， 
发 现 其 仿 品 比 大 于 800cm :附近 吸收 的 5 fi; 在 超过 20000 7 
WERA, 2522200486 0. Dijo Kirckhoff 定律 指出 ， 任 一 
物体 的 发 射 率 必 等 于 它 的 吸光 度 。 所 以 根据 了 Beer-Lambert UR 
收 定律 ， 厚 而 不 透明 的 发 射 休 的 发 射 近似 于 丙 体 的 发 射 。 对 
渤 ， 发 射 研 究 的 理想 样 明 应 当 是 完善 的 反射 体 上 负载 的 -- 个 薄 
BE. 就 浆 - 型 沸石 而 言 ， 发 现在 一 根 金 总 上 涂 13Hg/mm? 就 已 
JE REPE 该 金 经 用 电 加 热 、 因 此 它 起 着 温度 控 汕 器 和 载 体 的 
双重 作用 。Dewing"11 设 计 移 一 种 简 殴 池 子 杰 于 图 2-7。 如 果 
光谱 仪 在 垂直 样品 移 位 置 上 有 一 焦点 ; 肥 把 池子 放 在 该 焦点 上 。 
FH, REMETRE ERAR E, 但 在 上 述 两 种 情况 
CR He T bd ide SS NU. 

(E Pi BUM epe qe gr e DC LAC V RM OE Je ERE 


疼 2-7 Dewiug fW E Az BE BM 
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方便 的 。 能 提供 参考 干涉 图 《使 信号 于 涉 图 数字 化) 7p s Xx 
器 、 快 啊 应 红外 探测 器 和 微型 计算 机 〔〈 平 均 信号 并 将 于 涉 留 转 
HOUSED HERK AA., PARETE GREA EA, E 
E, Mh IE FAO 103 6386 IR u Pa R. MRR SA 到 
咯 声 限制 ， 从 理论 上 说 ， 傅 里 时 变换 治 谱 仪 能 够 获得 分 办 室 为 
icm 一 的 0 一 4000cm ”的 光谱 与 色散 型 仪器 相 比 ， 这 种 光谱 
仪 在 相同 的 信 噪 比 下 快 4000 信 而 同一 时 间 内 ， 列 可 把 信 品 比 
改善 (4000}' 倍 。 这 种 改善 作用 称 为 Fellgett 令 $, E 是 所 
有 的 光谱 单 元 同时 先行 取 拉 分析， 并 所 录 其 干涉 图 的 结果 。 它 
TI CIE DLE SEXETIAT UTR RID, TiPOLMDEXS EE CDI 
Jacquinot 优 势 ) 可 电光 东 的 立体 第 和 它 在 焦点 上 的 横 截 面积 
的 生 积 求 晶 。 由 于 没有 光 郴 光谱 仪 的 那 种 狂 颖 和 吝 碱 ， 现 代 传 
里 时 变 挽 光 说 仪 光 通 基 可 能 是 色散 仪 能 办 的 140—200 £59, 
这 样 大 的 光 通 量 对 发 射 谱 通常 是 窜 为 有 利 的 ; (BE, fU Rb 
制 成 大 样品 ， 对 适 射 光谱 或 多 重 反 射 光谱 都 不 是 优点 ， 因 为 对 
于 反射 光谱 来 说 ， 反 射 元 必 的 出 射 光 概 可 起 狼 缝 作用， 从 而 限 
和 制 了 仪器 的 光 通 量 。 


2.7. 红外 光谱 在 吸附 和 催化 研究 中 的 应 用 


2.7.1. fd GEI EE 

Flanigen 等 人 5 在 红外 光谱 应 用 于 沸 五 结构 分 析 方 曾 的 
“开创 性 工作 ， 已 在 第 一 章 中 讨论 过 了 ， 可 和 参见 图 1-1。 最 XP, 
这 类 研究 工作 探讨 了 磨 久 的 了 -型 沸石 “9 和 扔 锡 立 -型 沸石 的 
结 档 及 其 晶体 人 性质。 沸石 经 连续 麻 103 后 ， 完 全 变 为 无 定形 ， 
在 560cm “和 380cm ~ 附近 分 别 出 现 的 、 归 属于 双 六 元 环 四 面 
体 和 二 二 元 环 轩 面体 (孔道 ) 的 谱 带 完 全 消 撩 ， 而 内 可 面体 的 
群 振动 仍然 保持 。 在 许多 工业 应 用 中 ， 沸 石 的 磨损 这 度 是 很 重 
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| 要 的 而 这 种 研究 让 为， 沸石 器 报 速 度 可 以 容易 地 用 红外 光谱 
监测 。Pichat 等 人 :8 对 Flanigen 等 人 人 59 把 700cm ' 附近 的 谱 
弗 归 属于 TO, 四 面体“〈T=Si 或 al 'PO—TI—OfS£EBx] 9 fü mi 
振动 的 夺 法 提出 了 改进 ， 认 为 这 种 庶 带 事实 上 是 由 于 “单个 ” 
. 太 10, 四 面体 产生 的 ， 而 且 其 积分 强 认 是 每 个 晶 胞 中 A1 原 子 数 
目的 一 个 线性 函数 。 世 外 还 发 现 ， 约 在 395cm ^ Abg s GL 
道 的 张 开 模 ) 对 蛙 唱 度 的 变化 最 为 A i MAZER ZE 
《EDTA) AASUnH'P 25506 BJA1,O., WPNE Ph 46 W F 
ARARE., pham a up se A ESRA T Bde LATER S. 
进一步 抽 AI 时 ，Si 也 被 抽 提 ，395cm"! 谱 带 强度 GEE) Bü 
TRH. 

以 上 所 讨论 的 洁 石 结构 分 析 、， 都 是 漆 用 压 盐 制 样 技术 实现 
-的 。Pichat 等 人 59 报导 的 定量 研究 所 采用 的 压 片 方法 ， 基 在 
特定 的 条 忻 下 压 成 1g KKBr 中 会 1.5mg 沸 石 的 钥 片 。 这 种 锭 片 ， 
邯 使 物料 量 恒 定 ， 而 每 次 压 的 片子 屋 度 也 不 相同 ， 由 此 产生 的 
误 莽 ,可 道 过 加 入 内 标 物 而 加 以 限制 。Dyne 等 人 "分 析 了 
CrzOs 催 化 剂 的 结晶 度 。 压 片 采用 Br 中 加 入 1 KNO EJA 
标 物 ， 由 纯 无 定形 Cr:0; 和 和 结 咒 状 CrzO: 混 合 物 制作 校正 曲 线 ， 
经 红外 光谱 测量 所 得 的 品 粒 大 小 与 吾 分 结晶 度 之 间 的 相互 关系 
示 于 了 图 2-8。 结 果 表 明 ， 较 高 温度 下 结晶 度 的 增高 是 晶 粒 尺寸 

长 大 的 结果 ， 而 不 是 新 结晶 的 成 核 作用 的 结果 。 

2.7.2. 催化 章 于 面 结构 和 吸附 中 心 

用 红外 区 请 探测 过 表面 结构 的 催化 剂 体系 的 数 乔 非常 之 
大 。 尽 管 这 方面 的 述评 是 成 熟 的 ， 我 们 仍 将 抠 讨 论 限于 两 类 俱 
化 剂 表面 ， 即 看 :1 也 让 金 属 之 间 的 合金 表面 及 单 晶 表面 ， 因 为 
它们 具有 现实 意义 。Eischens 很 快 认识 到 ，CO 在 单个 原 于 上 
:以 直线 形式 吸附 ， 在 原子 对 (或 多 中 心 ) 上 以 桥 状 形式 颇 附 ， 


sz 


24D 


220 


eoo 


D. ID) 桥 射 路 测 出 


140 
400 4iG 420 430 440 450 


T, € 
图 2-8 pH CHÍ fn Wem REEL MUR ELE zr 
PF39038 BO 8 A tà BE SEHE TERI 8 qk LE B; RUD 
在 1B 族 金属 上 的 吸附 很 弱 或 完全 不 吸附 ， 这 些 性 质 使 得 CO 成 
为 一 种 合金 表面 结构 的 理想 探 针 分 子 “”。Eischens 指 iH, YE 
Pd 工 以 桥 式 针 构 占 优势 ， 在 Pt 上 泪 以 线 式 结构 占 优 势 的 CO, 
当 在 等 摩尔 合金 上 进行 吸附 时 。 其 产生 的 光谱 与 在 Pt E 得 到 
的 光谱 相同 。Eischens 得 出 结论 ， 合 念 琢 面 不 具有 两 种 组 分 简 
ARARE, WAH, REFRA CO, KERRIER 的 
Pd 原子 对 存在 ， 而 且 CO 不 在 Pd 和 Pt 对 之 闻 成 WpOS. ix 6H 
HE dÓSema-NotefilSachtler fit ETE Pd-A g'^*8] Ni-Cu" 2 
金 上 的 研究 结果 所 证 实 。 这 两 种 合金 体系 具有 十 分 不 同 的 电子 
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FERU". UE ub, XICO 骸 附 而 言 ， 合 金 还 是 以 一 种 非常 树 
亿 的 方式 起 作用 。 少 量 的 芒 族 金属 与 碍 ， 族 金 属 形成 的 台 $, 
桥 志 谱 带 的 强 座 大 为 减弱 ， 而 线 式 物种 的 谱 带 蝇 度 则 有 所 增 
强 ， 家 到 该 合金 变 为 IB 族 金属 占 相 当 大 的 最 时 为 Ee Sama- 
Noto 和 Sachtler 发 现 ， 线 式 物 种 的 脱 附 活 化 自由 能 但 定 ， 在 
Ni-Cu 合 金 上 ， 鞭 值 等 于 35kcal/mol， 而 在 Pd 和 窗 Ag 合 爹 上 ， 
Vis lp Pd EBJ31kcal/mol3E 3 27kcal/mol, ik— 34 85 88 fü 所 
有 合金 上 的 CO B SE EB E 2 dEdEUTU 《至 少 相 对 于 
表面 著 盖 度 位 移 而 言 是 这 样 ) 的 事实 ， 有 助 于 作者 把 这 种 结果 
解释 为 纯粹 基 一 种 几何 效应 。 也 就 是 说 ， 就 象 鉴 瑞 Ri( 或 Pd) 
被 破碎 为 许多 变 小 了 的 成 桥 CO 物种 一 样 。 这 与 Hobert” nH 
先 的 班 察 缚 果 有 点 不 -- 致 。 开 cbert 观 察 结果 是 :CO 频率 由 在 
SENi Eff2050cm^ f £2 802094 Ni-Cudr dx E fü 2005cm-', ig 
在 国定 合金 组 成 时 ， 由 增加 覆 益 度 引 起 谱 带 的 更 高 频 移 。 最 
和 近 ，Sachtler 及 其 合作 者 5 反复 研究 了 Pd-Ag 体 系 ， 得 出 的 
结论 认为 ， 改 变 合金 给 成 时 谱 带 频 移 大 于 改变 覆 访 度 所 观察 到 
的 谱 带 频 移 。 此 外 ， 根 据 他 们 的 模型 〈 即 假定 对 于 钱 式 和 桥 式 
两 类 吸附 来 说 ， 在 可 能 的 吸附 中 心 上 所 生成 的 两 类 CO 的 比值 ， 
不 随 合金 组 成 而 变化 )， 可 以 预测 到 ， 当 以 线 式 谱 带 的 总 强度 
分 数 对 合金 组 成 作 图 时 ， 其 斜率 为 零 ， 而 实际 上 ， 实 验 观 察 到 
WA R ARERR ERPE C” 。 他 们 修正 过 的 解释 是 这 样 的 : 
“电子 配 位 效应 以 下 面 的 方式 改变 两 种 络 合 物 的 吸附 热 ， 这 种 
方式 对 合金 来 说 ， 线 式 络 合 物 在 能 量 上 更 占 优 势 ， 纵 使 在 那些 
Pd 原子 上 也 是 如 些 ， 而 这 些 Pd 原 子 者 是 ' 筑 集 ' 的 ， 因 此 对 多 
中 心 吸 附 而 言 也 就 满足 了 其 简单 的 几何 条 件 ”。 
诚然 ， 单 晶 的 研究 工作 可 以 利用 有 反射 党 庄 ， 我 们 氢 简 略 说 
Jj ik Pritchard" t Ec £r (EE BET SAIS Cu Eg CO W BR, 
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Adf Rice5; Haller?" Brar sedg dà i5 S045 8 E Z BE D BH. ` 


z080 29 
WS, cm "t 


图 2-3 77KRFCu (755) ite d FE 35 BB PF 
TFURBECO(BI£T bk z UI ER die ya sr asa 
(n)—0.09V; (b)—0.19 V; (c )—0.29 V1 
(d)—0.42 V (SEK) (62)— 0,3170, 78 V4 

(£)—0.17TV. GERD 


Pritchard 的 工作 之 
所 以 值得 注意 ， 不 仅 
HACETE MER ， 
行 的 非常 少见 的 红外 
研究 的 代表 ， 而 县 还 
PI fit fE fs] AE 
完成 了 表面 EE 
HAERE E FoU 55 
(LEED) 实验 。 红 外 
党 谱 和 LEED 实验 是 
在 不 同 的 装置 上 党 成 
的 ,但 再 种 装置 都 达 
JAREZ, AEH 
势 的 测量 准备 了 条 
件 ， 从 而 保证 在 同一 
履 盖 度 和 清净 状态 下 
进行 比较 实验 。 由 Ca 
(100》 面 上 的 表面 势 
ak O ERME 
区 吸附 是 14.5 kcal/ 
mol, (111)? 面 的 吸附 


热 稍 大 于 此 值 ， 而 人 110) 面 的 吸附 热风 略 沾 。 在 (100? 面 上 再 观 
罕 到 2085cm :处 的 单个 锐 带 ， 其 强度 一 走 增 大 到 表 而 势 达到 
Bei; 在 更 高 的 覆盖 度 下 ， 强 度 不 变 但 谱 带 位 移 到 32094 
emo (111) WER 大 表面 势 时 ， 有 一 条 3076cm 7 Pj RR 
d. MAREM, 20760m gd 变 宽 ， 2070cm 下 处 有 
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AEM, O10 MERRE MAH, ARET 2093cm^' 的 
CORT, CORBESEEEE EI amm h ELA DS 4k. it 水 Pš 
Cagz üt ze R 4 d AES phe 观察 到 的 CO 谱 带 位 置 ， 
upi h AS22352]J2105cm RARR AREE. D 为 所 有 三 
^r ds esi RT D B Used Phi. Pritcbard4f A," e fib 1 
的 最 近 研 究 中 曾 指出 ,一般 认 为 Cu 的 密 扒 积 面 如 (100) 和 5111) 
是 颇 为 稳定 的 ， 在 2080cm RA ACOR, o JS RECTE Bi] 21D , 

(3112 和 和 (755) WEZ mn RACORE, dedAm e o 
MH DE 4 REESE as EE D pR CR EO ER ,如 图 2-908 
Cap Eia, AERE, JG MeT H 2 UE 
ERREA E B SEES EXE a sl aid ag YE DE. SiO Al; Oa 
和 MgO 上 的 Cu， 了 其 频率 与 单 晶 面 葛 和 圣 征 频率 进行 比较 ， 
Pritehard 等 人 推论 ， 低 指数 面 只 在 MgO 上 占 优 势 ， 在 其 它 R 
体 上 和 多 刘 Cu 膜 上 上 ， 表 面 主要 由 高 指数 面 组 成 。 

比较 册 IETD 和 红外 反射 两 梓 方 法 研究 CO 在 Cu d D 
到 的 结果 是 错综复杂 的 。 因 为 LEED HEH, amA HE 
情 训 下 ， 要 每 希望 在 红外 光谱 中 所 更 察 到 的 单个 锐 带 那样 ， 在 

(100) 和 (111) 面 上 每 个 CO 都 一 样 是 不 可 能 的 ,Pritchard:"* 
d. EX BIRE AE I TRI dn E SEE S R T Zn a EO Bg S3 
正如 由 Ni 和 Pd 合金 的 研究 工作 所 推论 的 那样 ， 上 述 结果 与 定 
WETHER REE- ARNE, WHARF REBAH 
JT NifliPdx:U&, COTECu E 85 ER BB SE pu E, 

月 前 ， 可 用 于 研究 氧化 物 单 稻 上 吸附 的 唯一 实用 的 方法 是 
HEID. MARES RIEDE RIRKA L, at 
BEERA, ARARA e y RECS 2 ERE RD IR - 22 ER RE 
振动 矣 率 ， 即 大 于 2000cm-:。 送 今 进行 过 最 深入 研究 的 气 化 物 
是 “Ab0s 7 ，T200C 下 用 红外 内 反射 光谱 测量 的 正 皮 可， 在 其 
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Atk Re Ai 离子 对 中 120 CRF AIHA RAMA BTE 等 客 吸附 
EU Ai xj ep. b seti E 
x poem x10''cm-? BUSES ROEERA  Kcal/mnol 


(050125 5.09 1.5 1 18 
(1123) 2,45 0.83 8 18 
{4150} 1.22 0.31 5 25 


EAT L hy S 8 8 Wr SU P a S BE XR T 327479. Ai 
见 ， 理 想 曲面 的 Ai 离子 数目 与 在 伺 和 吸附 的 友 醇 分 子 数目 之 癌 
有 密切 的 相互 关系 ;成 醇 的 等 容 吸 足 热 与 A1 离 子 对 中 心 的 配 位 
不 饱和 上 度 之 间 也 有 秘 切 关系 。 这 些 结果 是 以 下 事实 的 证 据 ， 即 
Al 上 友 醇 化 学 吸附 在 空 着 的 表面 氧化 物 中 心 上 ， 生 成 一 种 
表面 成 基 氢 化 物 ， 那 些 空 车 的 表面 氧化 物 中 心 与 表面 铝 离子 是 
二 配 位 的 《 体 相 离 子 位 置 的 配 位 数 是 四 ) ,这 也 表明 ， 芭 用 偏振 
辐射 时 ， 表 面 友基 氧化 物 以 其 烃基 部 分 多 少 有 点 重 直 于 霄 面 ， 
但 并 不 显示 出 戎 未 面 贾 盖 炭 醒 改变 取向 ， 也 就 是 说 ， 在 很 低 种 
益 广 时 ， 表 面皮 基 氧 化 物 横 卧 在 表面 上 。 

2.7.8. 表面 配合 物 的 结构 | 

由 红外 光谱 曙 明 其 结构 的 表面 号 合 物 的 数目 是 非常 大 的 。 
我 们 不 想 去 做 这 方面 的 文献 总 结 ， 而 是 指点 读者 去 参考 一 些 已 
发 表 的 汇编 资料 "nm?， 在 2.2, 和 2.3, 中 已 经 提 到 了 少数 的 几 个 
d. MZE”, Ag FZ3J8-2y Tee, ZOLAR 
ANEZA, 

虽然 在 反应 机 理 方面 ， 人 们 常常 假定 不 键 合 搓 烃 ， 介 很 少 
有 红外 光 谐 的 证 扬 来 支持 金属 上 的 这 种 结构 。 已 观 综 到 乙烯 在 
ZnO 上 的 一 些 这 样 的 物种 ， 而 它们 已 被 Kokes 等 人 确认 为 是 燃 
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KE I SERRE MT HE P aj pe 9 nt. AZO ER P3 357738 
Tn ex nB PLREULUR £T PIX TEOSE-T e ELI A Pa y St ñ) R 
Jy, A BA PB Edi] BR EST EpMe, Br Hu D, 
"d He PIT HO WE. 

d2-cBp SEHE Xux C — Ct ExXE TENER BIST 
Wie, np» ZuO LRR AR ER -AREA ZIWES), wA 
5 fp ge pe 4 R epp d d PEE Gi O UAS ES A EHE 
WR k. qe2-3HIDAÉWGEOH. DIEBUS S PI 35 SA. EE EM ^E 
ERR, CREW, EA PRF, Px2EpR E AE aR E e H 
E ENED SEX. ph, EAA ERE TR 
有 相同 的 同位 束 组 分 时 ， 光 谱 才 是 稳定 的 ; Ark LABR dd 
分 相同 ， 它 们 就 与 随时 间 而 产生 的 DO 和 OD 汇合 物 的 羟基 达到 
Fi. 


表 2-5 
亿 合 物 3 iss usn 
CI —-CH--CH, onu 稳定 
CD,—CD--CI, OD 稳定 
CH,—CD-—CH, Ort TE 
CH,-—CH—CD, OE 变化 
CD -C=C OIL "EgE 
CD,—CTI CI, OD 稳定 


图 2-10 为 C 一 旦 伸 砌 振动 区 内 对 称 x~ 烯 再 基 芍 红 外 光 WE, 
z-lPIAECH.-—CH—CH.WUB AH. SE CHR. 
EIER RESA BORSE SR B8 De sh C BL EED2 72D o HP PE Ar SC Ha 
dPXBEpGU EE, ix ANC m EUR B C T CBE: 30 7 DAVE SR 
谱 带 ， 对 称 伟 展 振动 〈《 同 相 和 反 相 ) 以 及 反对 称 伸 展 振 动 〈 同 
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A M + -一 一 一 
MoD 3000 2500 2800 


图 2-10 ZnO Eje R IB PS AERE, C—Hip E MESA E. EO 
£r yos pnt 
(8 )——CH,-CH—CEH,; (b)—CH,— CD—CH. (8)--CD,—CH-— 
CHa (dj—CLD,—CH-—CTD 


相 和 反 相 )。 第 五 条 谱 带 由 中 心 氧 所 产生 ， 芳 被 重 氧 取 代 ， 该 谱 
带 即 行 消失 ， 见 图 2-10( b )。 当 一 个 端 基 玻 原 子 上 的 氢 被 重 所 
了 代 时 ， 出 现 三 条 谱 带 ，CH: 的 对 称 伸 展 振 动 和 反对 称 侯 展 振 
动因 为 CH: 关 不 与 CD: 振 动 偶合 ， 所 以 此 时 类 学 不 同 ) 以 及 
中 心 CH 伸展 振动 ， 景 后 ， 当 两 个 庙 基 碳 原 子 部 被 取代 时 ， 内 


T + = 
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有 一 条 中 心 C 开 的 诺 带 保留 下 来 ， 见 图 2-10(d )。 

尘 1- 丁 姬 在 ZnO. 上 异 构 化 为 2- 丁 烯 时 ， 用 红外 观察 到 五 种 
到- 配合 物 ， D-1 85. ME HR. ERO MÉDAEOSDERORO Jp gr tt 
再 基 。 所 有 这 五 种 5- 键 物 种 ， 对 于 C 一 C 双 键 频率 而 言 ， 都 有 
一 条 特征 吸收 谱 带 。 对 烯烃 来 说 ， 可 在 - 30 CE pa Bb PE HE BJ 
对 件 下 ， 送 过 吸附 烯烃 来 确定 其 消光 系数 >。 然后 ,出 室温 


n H 
a E a 
CH, c B ` Z Z 
` Nc : ^e 
à W CH, H 
XH dE 反对 称 妖 两 基 


下 表面 平衡 时 所 测量 的 强度 ， 人 们 发 现 ， 其 反 式 ， 颗 式 ，1~ 丁 
篆 等 于 30:100;10。 这 和 气相 中 这 些 成 分 的 比值 (00:2474) 
有 很 大 盖 别 。 虽 然 原则 上 讲 ， 顺 式 和 反 式 z- 煤 两 基 都 能 由 1- 了 丁 
烯 生 成 ， 但 只 观 将 到 了 反 式 r-~ 烯 两 基 。 若 其 前 身 物 种 反 丁 煤 做 
HEWAN, BUERE AH, EFAN RA Er- 
丙 基 明显 在 在。 由 此 可 以 确定 ， 从 热力 学 上 讲 ， 反 式 蜡 构 栖 到 
少 可 增加 四 悦 '"? 。 气 相 分 析 表 明 ，1- 丁 烯 转 化 是 零 级 反应 ， 关 
Hes SG Efe BE A2 x10umol/cm**s 的 反应 速度 进行 。 1- 丁 烯 生 
成 的 表面 物种 的 强 虚 与 时 间 的 关系 见 图 2-11。 从 图 中 可 知 ，1- 
丁 烯 消 失 的 初始 速率 也 可 确认 为 2x 10!!mol/cm=s, 而 且 对 一 
配合 物 而 吝 县 零 级 反应 ， 也 就 是 说 ，z~ 烯 丙 基 的 强度 《该 度 ) 
Yee xe PEDES, mid uz Ene) SA E Qe 
BO 则 是 变化 的 。 因 此 可 以 得 出 结论 ， 在 1~ 丁 燃 蜡 构 化 反应 : 
p z—H PS dtl um gf. 
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2.7.4。 红 外 本 变动 力学 研究 

正如 上 面 对 Znao 上 了 于 焙 所 描述 的 那样 ， 进 行 琢 面 物 种 的 结 
攀 测 定 ， 赤 大 增加 了 我 们 对 催化 必用 的 了 解 。 根 据 得 完 谦 二 
(Tamar) RRCA TO O RERE. BE A 
THES TAAMERANE Sh. E, ERE 
"BEJZCZB ERE, EERDE, MERRET RA 
法 的 结 侣 。 我 们 将 用 田 完 谦 二 及 其 合作 者 使 用 的 红外 - 瞬 变 方 
法 ， 绪 合 的 一 些 研究 例子 ， 总 结 我 们 关于 红外 光谱 用 于 俱 化 瞻 
题 的 讨论 3", 

再 想 的 方案 是 气相 浓度 和 表面 浓度 对 铬 动 的 应 答 可 同时 用 
间 一 个 俱 化 剂 硅 品 眼 踪 检 测 。 在 Uene 等 人 的 研究 路 "， 重 
药 0.3g 的 ZnD 片 与 一 系列 这 样 的 片子 (总 重量 TI 一 12g)》 相连 ， 


8t 


逆 在 一 个 密闭 的 循环 体系 市 。 在 每 一 单 片 上 的 表面 组 成 由 红 外 
透 过 率 来 检验 ， 而 气相 组 成 则 抽样 用 气相 色谱 分 析 。 所 研究 的 
反应 是 水 煤气 转 挤 反应 ，CO; + H,—=CO+ H.G, ZnO5 Pt 
于 等 摩尔 的 CO; 和 和 也，( 或 C0: 和 DD ) 的 混合 物 中 时 ， 所 产生 的 
光谱 与 吸附 HCOOH (或 DCOOD》 所 观察 到 dg X6 iÉ— m. 
2870cm-! .1I572cm-: 和 1369crm-!: 谱 带 分 别 妇 属 于 表面 甲酸 根 次 
子 的 C 一 各 伸展 振动 、O 一 C 一 反对 称 伸 农 振动 和 人 一 CO 
对 称 伸 展 振 动 。 在 13?79cm-' 处 还 观察 到 了 CC 一 互 非 平面 弯曲 
振动 ， 丙 种 C 一 五 谱 带 的 位 移 和 DCOOD 或 CO:7D: 混 合 牺 吸附 
时 所 预期 的 信和 况 相 同 。 低 于 200C 时 ， 甲 酸根 离子 在 ZnO l 是 
稳定 的 ;230% 时 ,表面 甲 酶 根 离子 的 分 解 速率 等 于 气相 中 H.O 
各 CO 生成 的 速率 。 汐 了 从 测量 的 强度 与 计 间 关系 的 变化 来 履 
得 速度 ， 必 须 有 一 校正 。 这 促 按 正 可 以 单独 地 通过 测量 ZnO 的 
表面 积 来 实现 ， 然 后 在 甲酸 体积 暴 收 量 给 定时 ， 测 定 其 消光 系 
数 或 总 强度 。 这 就 提供 了 足够 的 信息 以 便 在 任何 表面 覆盖 庭 
下 ， 由 强度 测量 来 计算 表面 的 分 和 解 速度 。 这 些 结果 的 例 半 示 于 
网 2-12 。 
互 : 和 CO 反应 机 悍 可 写 为 ， 
Hag + CO; q,— HCOOq,, + Hos, — 
-m> H:O + CO 

四 酸根 离子 在 这 里 是 中 间 产 物 ， 它 分 解 为 HO 和 和 CO 是 速 控 步 
又 。 显 然 ， 气 相 物 种 和 表面 甲酸 银 之 阿 还 人 祥 在 别 的 步骤 ， 但 它 
们 的 结构 和 反应 尚未 测定 。 正 如 上 面 的 预料 ， 冯 换 反应 Ha + 
DCO0... — HD + HCOOc 在 反应 温度 下 很 容易 进行 。 但 
200 避 时 ， 由 ZnO 上 的 互 :和 CO 的 混合 物 很 难 检测 出 表面 甲酸 
根 离 子 ， 而 在 同一 温度 下 由 瑟 : 和 CO 很 容易 生成 甲酸 根 。 这 种 
请 况 在 区 SO 上 是 可 道 的 5092。 与 此 同时 ， 发 现在 水 ~ 气 转换 反应 
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易 生 成 用 酸根 。 此 外 ，MSgO 体系 与 ZnO 不同， 其 表面 大 部 分 
为 表面 碳酸 根 所 覆盖 而 在 ZnaO 上 +， 用 红外 光谱 观察 到 的 叭 一 
物种 则 是 甲酸 根 离子 。 事 面 碳酸 根 看 来 不 参与 反应 ， 因 此 表面 - 
四 酸根 分 解 速 度 等 于 整个 气相 反 庶 中 从 了 :DO 和 CO 生成 H, 和 
Co: 的 速度 。 情 况 确 实 如 尼 ， 即 使 在 反应 温 庆 下 ， 瑟 酸根 总 数 
45 T- 36 i TE o EE 1094 。 

ZnaoO 上 甲醇 分 解 与 水 - 气 转换 反应 有 许多 共同 之 MF, (BIN 
显 复杂 些 。Ueno 等 人 ”2 采用 与 上 述 相 同 药 方法 ， 用 红外 光谱 
鉴定 出 两 种 表面 物种 一 一 条 而 甲 基 氧 化 物 和 甲酸 根 离子 。200" 
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:时 ，CD:OD 分 解 产物 是 D:、CD: 和 CO。 可 图 2~-12 所 示 ， 采 用 
干冰 -甲醇 淮 计 从 气 粗 中 除去 CD:OD， 可 阻止 DD: 竟 产生， 并 绥 
得 地 降低 了 CO, 的 压力 ; 但 CO 的 产 率 不 变 。 气 相 中 所 产生 的 
COSME Hk taa 中 生成 的 表面 甲酸 根 的 总 和 ， 近 似 地 
等 于 表面 息 基 氧化 物 离子 的 降低 量 。 由 此 可 以 所 出 以 下 反应 
Jb. 


k. kh 
CD;0OD—CDiOnuas7 — *DCOOGns.; CO 


应 该 注意 到 。 因 为 没有 DasO 生 成 ， 甲 酸根 分 解 产 生 CO 与 以 上 
所 讨论 的 不 同 。 由 于 从 表面 甲 基 气 化 物 生成 表面 甲酸 根 ， 要 求 
从 Zn0 晶 阁 脱 出 一 个 氧 离子 ， 即 甲酸 根 分 解 是 发 生 在 一 种 还 原 
态 的 ZnO 表 面 上 ， 这 就 可 能 改变 反应 途径 ， 因 此 分 解放 径 不 可 
求 一 致 。CDODP 的 分解 产 敬 包括 D: 和 CD, 两 种 ， 而 这 些 产物 正 
如 在 水 - 气 转换 反应 中 那样 ， 基 本 上 部 能 吸附 而 生 成 一 种 表面 
甲酸 根 。 用 芍 氨 冷 阱 可 完全 除去 气相 CO RUBER, CAER, 
和 成 CO 的 这 逢 可 能 的 途径 对 于 甲醇 分 解 来 说 是 不 重要 的 ; 而 
且 天 使 在 240 必 下 ， 表 面 甲 基 氧 化 物 很 决 降 到 接近 于 零 ，CO 的 
生成 也 不 受 影 响 。 在 这 些 条 件 下 (甲酸 根 离子 是 唯一 的 表面 物 
种 )， 由 红外 光谱 所 测量 的 表面 息 酸 根 消 具 的 速度 近似 等 于 由 
气相 色 说 所 测量 的 气 祖 CO 的 出 现 的 速度 .这 就 说 明 ，CO 的 生 
成 并 不 主要 靠 甲 基 氧 化 物 的 分 解 ， 而 且 CO 生成 对 表面 甲酸 根 
离子 是 一 级 反应 。 当 把 冷 阱 收集 的 甲醇 释放 到 气相 中 ， 则 再 次 
生成 D: 和 CO:， 而 且 甲 酸 很 和 息 基 氧化 物 的 表面 浓度 分 别 降 候 ， 
-和 上 天 ,如 图 2-13 所 示 。 由 直 可 以 认为 ，D: 和 CO: 由 以 下 反应 ， 
[产生 ， 
CDOD + DCOO.....—_— D: + GO: + CD:O,.a5 
ikHdUenosSs AARRE, AWET TH T: 
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值得 提出 的 是 ， 这 不 是 一 个 真实 的 dE NOM. RARA 
痒 尔 里 醇 分 解 必 然 消耗 一 摩尔 旷 格 氧 离子。 积 据 BR 变 - 红 外 反 
应 晤 后 记录 的 结果 ， 我 们 观察 到 大 多 数 PRENEO WRR 
涉及 到 ZnDO。 这 一 点 是 可 以 理解 的 ， 油 为 ZnO0 具 和 有 良好 的 红外 
透射 性 ， 又 是 一 种 非常 差 的 催化 剂 ， 即 豚 变 过 程 进 行 得 非常 组 
慢 ， 因 而 容易 跟踪 其 组 成 变化 。 对 于 大 多 数 性 能 好 的 催化 剂 ， 
为 了 能 记录 到 它们 的 瞬 变 行为 ， 可 能 需要 低 于 环境 的 温度 误 采 
用 非常 快 迷 响应 的 红外 检测 器 。 


2.8。 小 £ü 


Er BU Uic E — FIR 5 p akha DOR, JH IK 3k q E In JE T 
HER F RGB EC RIDGE par R A s OLI RAE 
TA HTREdECT EL PG R E VE EERLBOR BEECDr Sir, WER 
变动 力学 研究 的 进一步 发 展 。 人 们 已 经 试探 了 红外 与 磁化 
RUD, DEUS. 低能 电子 衍射 ““、 OR RA ERU. TERRE 
MEAS. MARRE BUB d EO ERAS. EP 5 
其 它 的 固体 表面 波谱 的 结合 颇 有 成 效 。 估 能 电子 衔 射 、 光 电子 
能 谱 、 俄 区 能 谱 碎 及 穆 斯 保 尔 谱 都 属于 这 一 类 表面 波谱 。 结 合 
的 目的 在 于 用 某 一 波谱 和 红外 光谱 分 路 从 困 体 和 肯 附 分 子 两 个 
方面 探测 界面 的 结构 。 
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HIRED, 2212 T-UdESRTERUM E hz ER. 
因为 散射 辆 射 的 频 移 ， 通 常 是 不 连续 的 振动 光量 子 ， 所 以 如 涪 
红外 吸收 光谱 一 样 ， 拉 受 光 谱 同 样 能 够 提供 有 关 分 子 结 攀 的 详 
细 情 报 。 早 在 1923 年 就 有 人 预计 了 辐射 的 非 弹 性 散射 "随后 
KramersfHeisenberg'? M Et-5-75; E f BEES b 以 解释 ， 到 
1928 年 拉 曼 报告 了 对 该 效应 的 首次 实验 又 察 结果 。 当 财 难 以 得 
到 红外 暖 收 光谱 ， 相 比 之 下 直 部 光谱 较为 简单 。 比 如 拉 酸 就 曾 
用 一 架 小 型 光度 计 直 观 地 窗 测 了 被 获 射 的 阳光 。 由 此 导致 拉 螺 
光谱 在 分 子 结构 铀 定 领域 中 占据 支配 地 位 。 这 种 局 面 一 直 延 续 
.到 本 世纪 如 年 代 中 期 ， 只 是 因为 出 现 了 容易 产生 高 质量 频谱 的 
元 品 红外 分 光 治 度 计 才 告 线束 。 

作为 研究 分 子 结构 的 手 筑 ， 从 拉 学 光谱 转 而 选 树 红外 光 
谱 ， 这 不 是 仪器 出 造 厂 商 灵 机 一 动 的 反映 ， 而 是 拉 曙 散射 本 涩 
效能 低 的 必然 结果 。 拉 曼 散 射 可 产生 的 强度 约 汐 入 射 旺 射 强 度 
的 10™“， 探 测 拉 曼 散 射 的 辐射 又 必然 要 在 弹性 散射 ( 瑞 利 散射} 
存在 下 进行 ， 而 后 者 的 强度 通常 要 比 拉 曼 散射 强度 的 天 3 个 类 
重 级 之 多 所 。 但 荐 ， 限 下 由 于 能 够 使 用 特 强 光源 (激光 ) Euer 
测 的 频率 又 处 于 可 以 采 肌 光 电 倍增 管 一 类 的 疹 阅 益 探 副 咒 的 可 
电光 区 ， 记 以 不 和 情景 已 大 为 政 苦 ; 不 过 。 当 在 瑞 利 散射 和 小 
狂 的 杂 散 光 存 在 下 深 测 絮 拉 显 讯 号 时 ， 也 对 单 色 器 增 训 了 蛙 浆 
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OR. 

Karagounisfülssa'?, Pershinafll Raskin'* f 4T 8h41 
5 zt ptig 3k UR BE 2T bu SROGHERS T fERZNIR. WISH AE LA 
REA HL LADIESEAUS, ER A E ER TRUE $150 , Karagou- 
nisfil Issa 观察 到 ， 具 有 中 心 对 称 的 有 机 大 分 于 作 DR EAT 
时 其 选择 定律 被 破坏 (这 一 观 象 在 最 近 的 工作 中 尚未 观察 到 )， 
在 单 层 覆盖 下 记录 的 葵 、 联 共 、 反 式 蕊 、 三 联 鞭 、 世 等 纯 物 质 
的 拉 蜡 谱 中 未 曾 看 到 新 的 垃 曼 谱 线 :在 此 各 种 情况 下 甘 有 新 拉 
曼 谱 线 出 现 ,都 可 用 一 简 正 红外 活 福 模 加 以 鉴别 ,而 此 简 正 红外 
活性 模 风 由 于 通过 局 部 磁场 的 扭曲 已 变 为 表面 上 的 拉 最 活性 。 
邮 们 还 报导 了 纯 因 体 联 全 的 强 荣光 带 完全 被 单 层 覆 盖 吸 附 或 低 
于 单 层 枝 益 的 吸附 所 狂 灭 。 应 当 认为 这 是 一 种 特殊 情况 ， 较为 
一 般 的 是 吸附 分 子 因 吸 附 而 产生 一 连 钙 蒋 光 光谱 。 例 如 Pers- 
hinaA/Raskin'^ HCE ST 5s ma: PINE 附 的 ZH. ELN 
HELER, PLRK REZ Pini 到 5007€, MEE 
LE dopib:p sud S B a WAR, EERDER, ARA 
光 与 弱 的 拉 曼 谱 带 的 竞争 ， 使 得 拉 曼 检测 的 困难 更 为 加 重 。 

拉 曼 光谱 对 吸附 研究 的 这 些 早期 工作 ， 支持 了 这样 一 种 
观点 ， 即 它 可 以 得 到 在 茶 种 情 闹 下 用 其 它 波谱 所 得 不 到 的 有 用 
信息 ,在 低频 区 因为 红外 光 不 能 透 过 咀 哇 剂 ， 所 以 拉 星 光谱 
能 使 我 们 检测 到 一 般 用 红外 光谱 不 能 观察 到 的 低频 振动 。 通 常 
可 以 认为 ， 无 机 水 溶液 体系 与 表面 吸附 间 存 在 着 一 定 欧 相似 
性 。 因 为 水 分 有 强烈 的 红外 琢 收 ， 在 整个 红外 频 底 得 不 到 像 祥 
的 水 溶液 红外 谱 图 ， 这 就 迫使 无 机 化 学 家 转 而 采用 拉 受 站 谱 研 
帝 离 子 -溶剂 问 的 作用 以 及 无 机 化 合 物 中 人 金属 - 配 位 体 的 键 合作 
用 ""。 作 为 催化 剂 或 催化 剂 担 体 的 氛 化 物 ， 像 水 一 样 ， 是 中 闫 
和 低频 红外 光 的 强 吸收 体 ， 但 却 基 不 良 的 拉 吉 散射 体 ， 在 拉 曼 
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光谱 使 用 的 可 见 氏 ， 吸 附 物种 前 低频 吸收 将 只 对 激发 频率 发 生 
适当 的 位 移 ， 也 就 是 说 ， 它 们 可 在 不 爱 担 体 吸收 干扰 的 频 区 观 
察 。 此 外 ， 红 外 光谱 和 这 紧 光 谱 的 灵敏度 也 有 所 不 同 。 这 可 从 
振动 键 与 电磁 辐射 闻 相 互 作用 的 类 型 加 以 解释 、" 根 据 前 章 讨 
论 ， 红 外 暖 收 要 求 振动 改变 分 子 的 偶 极 所 ;而 按照 飞 文 怕 要 讨 
论 的 内 容 ， 控 曙光 谱 的 强度 则 和 极 化 率 随 振动 的 变化 有 关 。 多 
数 催化 氧化 物 和 担 体 是 离子 型 的 ， 因 此 是 不 良 拉 曼 散射 体 、 红 
外 强 吸 收 体 。 

有 机 分 池 与 表面 间 的 键 合 很 难 用 红外 光谱 检测 ， 之 所 以 如 
此 ， 是 因为 这 种 键 关 有 低频 性 质 ， 从 而 在 催化 剂 不 透 朋 区 发 息 
豚 收 。 这 种 刍 也 可 能 是 不 洛 全 的 商 子 键 ,所 以 拉 癌 光谱 出 红外 谱 
XOGETRHE. DUE SUERC 60290], mI EUR HERNE 
外 讲 的 相对 强度 在 这 方面 表现 的 行为 ，RusH4tCO) lA HER ` 
在 红外 光谱 中 仅 显示 极 弱 特性 ， 其 拉 曼 谱 带 却 呈 现 颇 强 的 相对 
SRHECO. RuD COD ia 的 拉 曙 谱 示 于 图 3-1。 

4 个 阴影 蒂 归 属于 路 接 两 个 金属 原子 的 互 或 卫 的 对 称 和 把 
对 称 模 式 ， 


Pt 及 其 它 金属 上 强 吸 附 氢 的 性 质 可 能 与 这 些 结 构 有 关 。 众 及 
周知 ， 红 外 光谱 检测 不 出 室 涛 下 不 可 北 吸 附 的 得 、 但 能 检测 而 
可 洲 吸 附 的 扎 "”。 有 一 种 和 观察 结果 相 一 致 的 假设 认为 SUR 
BARSDS, W- AWRA ATHA RERA A N 
或 气 ， 后 一 种 由 是 弱 结 台 的 线 式 握 。 可 以 预期 ， 钱 式 键 合 氢 比 
桥 式 键 会 刍 更 富 离 子 性 ,因而 是 较 强 的 红外 吸收 体 。 在 Au 和 Pt 
, 形成 合金 时 ， 将 与 Au 的 效应 一 致 。 对 强 键 合 气 《 桥 式 )， 合 金 


a 80 o aaea L-e Hi 


jus SIEN 
masma s.a) 


i mi 
VITE | Hi: 
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Was, YERAI CGO, WETA BOR SREZA 
都 不 受 影 响 。 因 此 可 以 认为 ， 可 能 存在 着 用 红外 光谱 不 能 检测 
i3Ea E SEP 3e i P.C PERLROG IER EUROS o 

B A sers de dU eo ALEDEK, AI LA E 
若干 化 学 分 支 领 域 作 了 新 的 尝试 ， 这 种 趋势 在 催化 研究 文 评 中 
反映 尤为 明显 。 最 近 有 三 篇 述评 性 文章 提出， 拉 曼 光谱 
在 表面 研究 的 应 用 方面 将 有 上 胡 当 大 的 扩展 势 态 。 虽 然 村 预言 它 、 
进一步 发 展 的 大 致 方向 是 困难 的 ， 但 预期 在 研究 负载 金属 上 的 
吸附 物种 方面 将 会 成 功 。Buechler 和 Turkevicho 使 用 负载 
的 Pd 和 了 Pt 进行 尝试 ， 米 落成 动 ;但 Greenier 和 Slagerc5l 报导 
了 籽 们 研究 银 上 较 厚 的 菜 甲 酸 膜 Gom) 拉 坚 光谱 的 结果 。 研 
究 负 载 金属 联 得 成 功 的 条 性 是 要 求 在 分 析 过 程 中 要 转动 样品 ， 
以 免 入 射 贺 射 分 解吸 附 的 配合 物 。 新 过 已 办 这 种 办 法 研究 了 负 . 
2X CoO- MoO, dE IU, 

散射 兴 的 消 偏振 比 On DEO JEBRERCQGHDESIBESDEUM 
HTE, CH DLERSU ARP ERIS RGNiEUT. DM 为 登 加 的 瑞 利 
HERI OmTÓPES MOCECEIBbDSBOMEDGETO 造成 全 部 拉 
ERE. BDRDXONDBOCRGSOREOHPTGE E] 研究 2 。 通 
过 单反 射 或 内 反射 激发 表面 ， 训 以 寻 免 这 一 缺点 "“”, 但 是 由 
于 涉及 到 为 数 不 密 的 分 于 ， 所 以 必然 簿 成 强 虚 减低。 采用 激 区 
频率 接近 于 产生 共振 控 曼 效应 的 电子 上 吸 收 的 办 法 ， 可 把 强度 提 
高 几 个 数量 级 、 从 耐 能够 克服 这 个 问题 ?1 。Takenaka ANa- 
kanaga e GHW, EREHE FER Ar h Single 
total internal reflection) 方式 进行 激发 ， 可 以 提 Bip WA 
层 的 必要 员 敏 度 ， 偏 抵 研 究 则 可 得 到 拉 受 谱 带 的 对 称 性 和 单 层 
rar HUI ZEILE dei i. 
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3.2. dye TE 


TUB BAA R EJEM ENE IE, DG E TOMUS TEE 
Ai AER EDA E, Tobias EB, Bipa 
《如 蓝 色 光 ) 的 -个 站 基 子 与 径 的 象 从 那样 的 一 个 分 于 之 间 发 
生 迎 头 磁 撞 ， 也 会 引起 分 子 达 庶 产 生 低 于 0.05% 的 变化 ， 所 以 
可 有 下 面 的 近似 式 ; 


l ayin 1 ype: _ 
MV: 2 MV C3-1) 
APHANE 0 表示 磁 撞 前 的 速 亩 ， 因 此 能 量 守 人 恒 方 程 ， 
PV, + My; + Eo= Bv, + SMV? +E, (3-2) 


HHEH: 
En- E = hv, — va) (3-3) 

RAPHE - Es 8 AUEUUCBOR ANH JEDA 3| S — 个 电子 BGE 
的 情况 下 ， 分 子 的 内 振动 能 和 (或 ) 转动 能 的 变化 。 这 意味 着 
可 以 采用 适 于 红外 吸收 光谱 ( 见 第 二 章 ) 的 相同 常规 分 析 方 法 
来 解释 拉 曼 散射 辐射 的 频 移 。 

果 取 经 典 的 吧 陪 辐射 的 散射 方法 稍 加 和 解释， 不 无 用 途 ， 

我 们 首先 回 磊 一 个 加 速 电 茶 (或 者 惕 特殊 地 说 是 一 个 振 萌 
BET) ,其 在 一 定 速度 下 的 辐射 动 率 由 方程 《3-4 和 给 出 : 


T= (16mTivi/ 3c) (3-45 
在 这 里 Yo 是 振 莫 频率、c HoUu. EBBETS. 
H= Bjcos2mu,it (3-55 


方程 (3-4) 和 (3-5) H -'Ok A BR Tu BB TN. 
Hue a E. (3-6) 
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S (3-6) 中 的 e 是 分 子 的 极 化 率 ， 五 "是 辐 射 baiia, € 
感 生 该 偶 极 子 。 殷 明显 ， 分 子 的 极 化 率 取 决 于 分 子 中 电荷 的 分 
布 ， 并 随 分 子 的 振动 而 变化 。 对 于 频率 v, 的 46 26 定 简 正 模 
型 ， 我 们 可 以 写作 ， 
a =a + cos (OX VE + B) (3-7) 
些 式 中 的 有 是 一 任意 相位 ，z 是 平衡 极 化 率 。 将 G—D 3 
《3-?) 代入 式 〈3-4)， 并 使用 三 角 等 式 


1 
2 


cosacos8 一 Feos (4 + B) + cos(a — 822 


Hj, Udnif$ sU. 
了 一 Gl6m*v4/3e5) | ai EIcostpxay,E *—L-atEtcos! 
CIT (Vs 4 Vm) i + B2 
+ —a1Eleost(2z (Ve — 9E B + 交叉 项 | 


(3-8) 


Anpximahck XI, WKE pA DUC E R NI vo Tod 
性 散射 (或 瑞 利 藤 射 )， 而 Wo 仅 决 定 于 平衡 授 化 率 Www。 第 二 项 和 
第 三 项 可 视 为 具有 有 分 子 类 率 的 激发 辐射 的 经典“ 差 扯 ” 频 罕 

(beat frequcis)， 它 们 分 别 是 反 斯 托 克 斯 - 拉 党 谱 线 Tn BOM 
克 斯 - 拉 曼 谱 线 “ ,假如 我 们 仔细 观察 方程 (3-8) 的 系数 中 及 
用 的 央 率 ， 反 斯 托 克 斯 线 与 斯 托 克 斯 线 的 28 BE I REX Cv + 
va) */ C, — v.) * 变 得 十 分 明显 。 根 据 直 观 知识 很 定 有 某 嗓 说 明 
受 激 据 动 分 于 集 居 的 加 权 ， 因 此 可 将 其 能 申 加 给 散射 光量 子 ， 
扰 过 适当 的 基 子 力学 处 理 后 上 应当 给 出 以 下 修正 比 2， 


> &< — 
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(v. + LAS i 一 hr k' 
y, 一 DEL E m ET | 
ESER, IEJà— 2) 4o CE HEAT rE i 
RUBDSHEH IERI PE — A-B BSST. 我们 可 以 再 把 方 
各 (3-7) EB IE SA TUS Ja ERU DCRUR TESI. 


= .98. Fr — 
a a+ D (2) .Qt+ 高 次 项 (3-7) 


AFO ERA ERE, REER] BUEDRU fS F SES HET, 
在 平衡 位 置 计 算 导 数 ""。 显 然 ， 把 方程 (3-?') 民 入 方程 (3-8) 
可 导出 拉 曼 散射 的 强度 袁 达 式 ， 拉 曼 散 射 从 和 而 取决 于 
C9a/094)’ 一 类 项 的 总 和 ， 即 拉 明 散射 强度 决定 于 和 振动 有 关 
的 极 化 率 变化 的 平方 。 

方程 G- 把 一 个 矢量 电场 吾 与 另 一 个 矢量 感 VART 
4 关 联 了 起 来 ， 注 意 到 这 一 点 下 分 重要 。 通 常 ， 就 两 矢量 彼此 
间 可 取 尾 意 方 向 浅说 ，&5 为 一 张 量 ， 其 3x 3 和 托 阵 中 的 各 分 量 和 
电场 矢量 的 分 子 量 无 芝 ， 而 由 相对 于 某 些 非 旋转 坐标 系 的 分 子 


的 取向 决定 。 
E 
H, Qas Qay Uu. E: 
k, t y, Uy. n (3-9) 
E, 


Qn Qay d. 

EERBARE, m, cu METRE, y. 2 BF 
ËJ ER PEE BIB EA EU TEE, WEHR (s. Y. 22 
386i EBgdz gib Sa bp MEAM. 3Ë2F34IER IGED, ttd 
o, sg pb HR x o ERES LOU RECTA z SE BJ ROBA. FERT 
Ard AAAS ffi £84) BOSE RU AR, r a f 
Bu E c )BgXATERG LT AU, 
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B= E, Naw GB, Hi-.E. (3-10) 
581.2. SRA REREH, SAR, coge EB GROS 
主 值 。 可 以 用 一 极 化 率 糖 球 描绘 处 于 平衡 位 置 的 分 子 极 化 率 ， 
柄 球 药 大 小 正比 于 极 化 率 的 主 值 。 论 将 Tobias"" 工 作 的 几 个 例 
闻 转 录 了 于 图 3-2， 疼 中 所 描绘 的 5 种 分 子 的 瑞 利 散射 相对 强 论 是 
明显 的 ， 但 如 要 定 出 拉 曼 散射 ， 则 必须 确定 该 极 化 率 帆 球 在 形 
状 和 取向 上 随 分 子 振动 的 变化 。 于 原子 的 CO: 和 SO; 的 振动 图 


图 3-2. 茶 些 简单 分 子 的 极 化 率 椭 球 ""7( 按 比例 绘制 ) 


解 分 别 示 于 图 3-3 和 图 3-4。 旺 见 ，CO: 和 SO: 的 对 称 伸 RAM 
. SO; 的 讨 曲 模 改 变 了 极 化 率 身 球 的 形状 ， 因 此 它们 是 拉 曼 活 性 
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旺 。S0: 的 反对 称 伸展 不 改变 分 子 的 形状 ， 人 世相 对 于 区 定 参考 累 
而 言 却 导致 极 化 率 桶 球 的 取向 发 生变 化 。 极 化 率 方面 的 这 -… 变 
作 世 会 和合 va 模 式 成 为 拉 曼 活性 。 极 化 率 精 蒜 的 形状 改变 而 皮 向 
不 蛮 的 CO: 友 对称 伸 展 模 和 弯 巾 模 ， 不 是 拉 曼 活性 的 事实 并 不 
十 分 明显 。 很 清楚 ， 在 这 两 种 模式 的 极端 情况 下 ， 怖 球 相 对 旋 
转 180”"， 溢 简 正 坐标 偏 移 的 极 什 分 神 为 90+: 和 一 QOx， Br EX d 
TETE (3-7’》 的 高 次 项 ， 我 们 就 会 发 现 与 和 Y; 联 条 的 骸 
化 率 张 量 的 任 一 分 晤 0i; 有 以 下 的 关系 


i Í 

Qd 4 
mM 
9.9.9 
£ Í ` 
` P 4 
2 9 9 


Bi 3-8 CO, RUBUS I REED obs BO 
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PEN SU ng 
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XPHPbRHERD. +, 


or us gr us a 


<> O 


iE v 
Sn, 5 s 
sU ° y" Mon e" iN 


BIARRIK ” 
B 3-4 SO; 报 动 社 程 中 极 化 率 的 变化 "(无 标 庶 》 


oman + (2. Qr = Qin + Atay ).Cc- 90 


Qı 


50, A, 

{3-11} 
RA C(Əw@;/60,) 0S t, EAT R, vet vs 自 
SAsx REESE. AiE ER. ATRAE D 
的 分 子 有 一 普遍 的 原则 ， 即 对 于 对 称 中 心 为 反对 称 的 振动 是 拉 
曼 非 活性 的 、 但 却 是 红外 活性 的 ， 而 所 有 对 于 对 称 中 心 为 对 称 
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:的 振动 出 是 控 受 话 性 的 、 红 外 非 活 性 的 ，。 


79 


如 图 8-5 所 未 ， 假 如 入 射 的 激发 辑 射 在 算 直方 TL ICE ER 
插 的 ， 并 且 在 以 相同 水 平平 西 成 90* 的 方向 检测 散射 辐射 , 则 像 、 
CCL 这 类 各 向 同性 分 子 应 有 一 和 分 子 取向 无 关 的 愤 直 感应 但 极 
子 ， 其 散射 辐射 仍然 维持 会 寺 偏振 ; 而 像 3O, 这 类 各 向 异性 分 
子 、 其 感应 偶 极 子 不 必 平 行 了 于 激发 辐射 的 电场 ， 它 欧 殉 切取 向 
应 决定 于 分 子 对 于 电场 的 取向 。Wilson 等 证实， 对 于 任何 
类 型 分 子 ， 对 分 子 的 所 有 取向 平均 后 产生 两 个 旋转 不 变 的 裤 化 


a d (a, +a ag) (3-125 


1 
2 


(0,)!— Ú (G, — 0)? + (4, a) + (G, — G )2 


*B6(ai cala) (3-13) 


#0 


这 区 个 关系 式 把 极 化 率 分 解 为 各 疝 同 福 移 (a) 和 各 向 异性 的 

Ga 两 部 分 ， 后 者 Mo 往往 用 以 表示 消 fikt. EAF 
面 偏振 的 激发 辐射 ， 当 在 与 电场 和 散射 传播 方向 成 秋 直 的 方向 
上 检测 散射 辐射 时 “ 按 图 3~5 的 UD, AUS CLO GAL 
- AD 强度 比 由 下 式 给 出 2 


1, 3e, _ 
L 450)? + dia)? (3-14) 


fg RUE, RidEBudRBRUNORSRE, IEE AR JL t E 
TIRE, BEREA, 


p= dai 6 (aa)? 
f, ABCR) i +T) 


D, 一 


(3-15) 


上 述 方程 实际 上 适用 于 瑞 利 散射 ， 但 朋 极 化 率 导数 取代 上 式 的 
主 极 化 率 时 ， 就 得 到 适用 于 拉 曼 散射 强度 的 类 似 方程 co 。 清 司 
Tél (3-14) 和 (3-15》 能 用 于 鉴 列 全 对 称 振 动 。 一 个 处 于 全 对 
称 振 动 的 分 子 ，m 在 0 到 3/4 之 间 ，Ps 在 0 到 6/7 之 间 ， 处 于 全 
对 称 振 动 的 各 向 同性 分 子 ， 其 p* 和 5 者 等于零， 即 c, 一 6。 如 果 
振动 模式 对 于 处 在 平衡 位 置 的 分 子 的 各 个 对 称 元 素 是 反对 称 
的 ， 则 后 =0、p。 是 3/4、p。 为 8/7， 称 此 拉 曼 谱 带 为 消 偿 的 。 解 
释 多 孔 物 质 上 酸 附 物种 的 拉 曼 谱 带 的 消 信 振 比 时 要 特别 仔细 ， 
这 蔓 因 为 激发 的 多 重 散 射 和 拉 时 辆 射 都 会 使 所 有 的 近 意 带 趋向 
于 消 偏 ca 。 胡 果 我 们 感 兴趣 的 是 催化 剂 的 缚 构 ， 而 不 是 催化 
剂 上 的 吸附 狗 种 (复合 氧化 物 仅 化 剂 或 许 就 是 这 种 情况 ) 5527， 
当 把 被 研究 的 催化 剂 淄 没 在 具有 合适 折射 罕 的 液体 中 时 ， 就 有 
可 能 把 激发 窒 射 的 瑞 利 散射 限制 到 景 小， 从 而 获得 有 用 的 消 仿 
RE”, 

重子 力学 处 理科 虹 散 射 的 结果 表明 ， 若 振动 选择 定律 与 红 
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P#F2X6 553819), Bx j i R E (harmonic vibrator) 为 Av— 
十 《理论 转 动 拉 曼 谱 的 选择 定律 为 4T 一 0， 土 2 而 不 是 4J 一 
0， 圭 1， 但 这 与 表面 研究 无 关 cw) 。 因 此 在 拉 竟 谱 上 看 到 的 每 
一 谱 带 ， 都 应 与 引起 极 化 率 发 生变 化 芍 基 频 简 下 模式 有 关 。 非 
谐 性 会 增加 届 组 合 带 、 或 谐 波 带 ， 而 当 谐 波 带 或 组 合 带 的 频率 
EPALE GORRO, EERE (或 组 合 带 ) 也 
可 能 不 那么 弱 ， 这 种 情况 和 红外 光 席 类 似 。 对 于 绝对 强度 满 量 
来 说 ， 一 张 谱 轩 所 提供 的 信息 ， 对 这 两 种 光谱 不 尽 相 辐 ， 这 一 
工作 对 拉 曼 光谱 比 红外 光谱 更 加 困难 。 激 光 光 源 能 使 样品 有 大 
光大 量 ， 从 面 较 易 测 量 ， 但 是 测定 有 浇 散 射 体 积 和 收集 立体 角 
等 十 分 困难 ， 像 多 数 催化 材料 那样 部 分 延明 的 样品 尤其 如 此 。 
由 间 一 种 豚 峙 分 子 得 到 的 两 种 谱 带 的 相对 强度 大 概 已 有 报告 ， 
H TERRE EER 〈 只 此 体系 已 为 若 于 实验 室 研 究 
过 ) “3 ， 当 在 相间 表面 虱 盖 度 下 观察 时 ， 亿 可 重 腥 一 分 子 的 
强度 比 。 

基 团 的 拉 曼 频率 种 分 子 被 吸附 后 央 率 的 位 物 ， 与 红外 光谱 
中 适用 的 解释 相同 ， 并 有 同样 的 不 准确 性 〈 见 第 二 30, 但 是 
两 种 光谱 的 谱 带 强度 变化 孝 根本 不 同 。 红 外 谦 带 强度 和 侦 板 抵 
的 导数 平方 成 正比 ， 拉 曼 谱 带 强度 由 比例 于 极 化 率 的 导数 平 
方 ， 接 平衡 位 置 下 的 简 正 坐 谎 计算 导数 。 偶 极 秘 对 红外 活性 振 
动 的 简 正 仅 标 位 移 作 图 有 一 极 大 值 ,要 对 于 平生 位置 而 言 , 此 极 
大 值 的 位 置 决 定 于 上 成 键 的 类 型 “mn， 因 此 个 极 子 导数 可 以 为 正 ， 
也 可 以 为 负 ， 而 红外 强度 究竟 是 分 子 成 刍 中 微 枕 的 强 函 数 还 是 
册 通 数 ,4 则 决定 于 个 极 子 曲线 上 相对 于 平衡 位 置 的 授 大 位 置 。 
另 一 方面 ， 极 化 率 - 简 正 举 标 位 移 胸 线 对 零 位 移 点 总 是 对 称 
的 ， 所 以 Hendra 和 Stratton"* 论 证 说 ， 对 于 对 称 exp dus 
程度 ， 其 极 化 率 导 数 必 然 诊 极 化 率 而 音调 池 增 大 或 降低 ， 极 化 
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举 本 身 又 直接 和 键 强 、 因 而 也 和 键 级 有 关 。 邮 们 列举 Yoshino 
和 Bernstein"* 报 告 的 极 化 率 与 而 一 碳 单 、 双 、 奉 键 的 键 级 之 
闻 有 近乎 线性 关系 的 实验 事实 为 例 ， 证 明了 这 种 观点 。 芝 的 
EIR RHEA., HERRERNE D 键 之 间 ， 由 
此 可 以 假定 ， 拉 曼 谱 带 强 度 随 吸附 发 生 的 变化 能 够 直接 解释 为 
因 吧 附 而 出 现 的 键 强 变化 。 很 清楚 ， 如 果 仅 具 测 量 相 对 强度 ， 
参 比 键 应 当 是 不 受 吸附 过 程 干扰 的 键 。 


3.3。 实验 注意 事项 


RUE Hathaway ifii 8t gi CBE BU dr SEO DUREE t 
术 的 述评 或 许 有 些 过 时 ， 但 它 依然 是 一 个 有 关 拉 蜡 谱 仪 的 光 
源 、 单 色 器 、 检 测 器 规格 的 有 用 概要 。 本 章 我 们 对 有 关 拉 曼 谱 
仪 的 组 件 仅 作 一 简短 福 姑 但 对 于 研究 固体 吸附 特别 重要 的 取 
祥 技 术 、 莹 光 等 问题 则 将 详 加 说 明 。 吸 附 物种 的 激光 拉 曼 光 语 
学 的 综述 文献 中 "2 ， 也 已 包括 了 这 些 课题 的 内 容 。 

为 了 克服 拉 受 散射 固有 的 效能 低 和 因 表 面 骸 附 了 分 子 、 每 
单位 照射 体积 中 散射 分 于 浓度 低 的 复合 缺点 ， 必 须 使 用 特 高 密 
诬 的 辐射 ， 崭 以 表面 研究 工作 必须 考虑 使 用 激光 光源 。 此 外 ， 
近代 激光 的 稳定 性 (相对 于 柔 灯 》 和 级 偏振 性 也 可 视 为 其 内 会 
优点 。 由 于 产生 激 范 的 气体 放电 ， 或 者 用 于 激励 受 激 介 质 的 外 
用 灯 放 电 ， 在 激光 钱 间 必 有 激光 发 散 ， 对 此 可 用 多 导电 介质 
“《 罕 带 通 ) 过 滤器 消除 。 换 言 之 ， 使 用 长 光 程 或 束 扩展 器 与 一 
光 栏 组 合 ， 可 以 从 高 准 直 的 激光 发 射 中 有 效 消 潜 非 淮 直 的 普遍 
发 射 。Tam 等 ”报告 说 ， 与 使 用 干涉 滤 兴 器 损失 能 量 4054341 
纪 、 采 用 后 一 种 方法 传输 到 样品 上 的 能 量 约 损失 20 和 (514.4 
nm 领 离子 激光 线 、 线 宽 =1.4nm) 。 扩 展 器 还 有 另 外 一 个 好 
i, WERDE RRR E A, WAR Rea EEA 
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个 问题 。 
现 将 拉 明 研究 工作 最 常 合用 的 激光 器 及 其 频率 给 出 如 下 ， 


d ox oU 58 g 
E-A 832,8nm 
E A F 488.0nmn,514.5nm 
wE F 530,9010, 647.1nm 


MARRET A. SEPRETDCEEARGESR, H RRE p 
LRA SH Bof p RRE. CAR SAHV Bl 
依赖 关系 ， 可 以 想见 通常 应 当 使 用 能 得 到 的 最 .高 频率 。 有 些 

情 沉 并 非 如 起 ， 部 分 原因 是 v1 的 依 就 关系 没有 考 虚 到 探测 器 的 
RA., Hawe Oni 告 指出 ， 师 为 重要 的 特 E OA O5 duin 
约 按 v3 增 大。 此 外 使 用 较 低 闫 率 常 常 可 减少 样品 Ah, xv 
少 所 研究 的 局 部 类 区 的 综 光 也 是 有 效 的 9。 

市 银 光 谱 仪 的 光电 探测 器 已 有 30 多 年 9 使 用 pow, Row 
面 研究 工作 最 常 使 用 的 一 类 探测 器 。 现 代 光电 探测 器 已 作 了 重 

大 改进 ， 个 别 的 在 前 面 担 到 的 滞 光 器 频率 范围 内 已 经 达到 纵 
40% 的 量子 效率 3， 在 设想 表 面 上 低 于 单 时 深度 的 极 低 兆 通 量 
情况 下 ， 光 电 管 具有 几乎 可 家 读 (数字 输出 ) 噪声 与 信 叶 的 能 
A. r 谱 己 入 讨 线 谱 仪 首先 利用 了 这 类 入 导 的 处 理 ， 通 常 称 
之 为 放量 子 计数 器 。 竺 中 残余 气体 电离 擅 产 生 的 噪声 脉 宙 大 于 
信和 号 脉冲 ,而 随机 热 脉 剖 因 为 不 穿 经 台 个 泊 电 倍增 器 、 一 般 低 
THERE. 使 用 快 电子 线路 测 早 各 个 脉冲 ， 即 脉冲 经 前 
放 、 整 形 后 ， 锁 送 到 脉冲 高 度 分 析 器 、 经 过 对 畦 大 或 特 小 脉冲 
进 务 王 别 ， 从 而 提高 信 品 比 。 轧 今 为 止 、 仅 有 吸附 研究 的 个 别 
MS SH ECHO K. Hathawayt35 X€ Hendra 和 Loader 3? x4 
若干 种 探测 器 线路 作 了 讨论 ， 估 们 之 中 Hendra 和 Loader 1, 
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为 9 直流 系统 可 采用 的 大 的 消 零 是 个 优 点 ， 不 过 ,对 于 没有 | 
太 欧 光 背 赢 的 样品 做 不 必要 。 

使 用 单个 单 色 器 有 可 能 得 到 气体 和 液体 物质 的 拉 虹 光谱， 
但 是 对 于 粉末 国体 样品 来 说 ,其 拉 上 各 强度 约 海 瑞 利 散射 各 yn- 
dall 散 射 〈 粒 于 散射 大 于 激发 波长 ) 联合 强 BE dg 10778, UW 
JE, XH Hd L EE B SGK AGE GAAT 9 Ot. 
ChristensenfüPotter' V E w 22 XE RE: XO 路 
JA. XOKGRGGEMIBIEB Gl. DUE e ROB — 4 tA. B£ 
间 元 ， 常 为 一 块 光栅 ， 其 光学 设计 为 一 挫 光 元 司 用 两 次 ， 以 达 
到 下 色散 的 目的 。 使 用 至 光路 单 色 器 时 必须 有 某 些 方法 ,以 杜 唱 
第 一 光路 衍射》 的 杂 散 光 。 方 法 之 一 是 在 第 一 和 第 二 衍射 之 
间 的 光 程 上 放电 一 个 新 波 器 、 并 用 一 全 调谐 放大 器 消除 第 一 光 
PERRERA MEARE Dt aH 
J6HE BG A RE EBLA BR. Sa Christensen 
和 Potter'eo 所 员 ， 两 光栅 间 公 共 狭 鳃 的 联合 透镜 作 用 和 第 二 
光 枯 【对 第 一 光 拥 产生 的 有 序 光谱 进行 操作 》 的 色散 仅 供 作 围 
RE, DEED EEG. XURARASUPRRECU NUR. 
PR- FE BE TRU ZI OG ACER ILE. HOP. PAER E 
XE TE IR — Sh XS YT VU BOULE DRE. m e RT 
4HRGRRNUEHUE- 419, WARS YASLUR E, ELUR 
两 色 茹 元 件 的 辑 迹 相同 。 三 类 双 单 色 器 都 有 商品 仪器 , Hatha 
wyac5 给 出 了 三 类 各 自 的 光路 图 。 

原则 上 讲 ， 在 相对 于 激发 治 东 传播 方向 的 任何 角度 上 都 能 
观察 拉 曙 散射 ,图 3-6 给 出 三 种 最 常 使 用 的 实验 装 四 ， 拉 曼 辐 射 
的 激发 与 收集 间 夹 角 分 别 为 0" .90°、180° ,0 装置 要 求 样品 相 对 
要 碍 、 适 宣 的 厚度 根据 样品 的 吸收 和 散射 性 质 决 定 。 有 的 研究 
报告 指出 必 ATERRAR, E180 EUM T XE HE 
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scr 


180" ifr fi 


I» | 
— — 
0 "收集 
图 3-8  - bio E I HU CR C ATL (Bl 
FÉHé3g1.5—2mm, HARPER, EWA EE EL — TY 36 
HARS RAA, nA Sun HE 5076, Zimmerer 和 Kiei 
krc 介绍 了 一 种 180" 照射 的 技术 ， 也 可 使 激发 辐射 机 切 表 面 施 
转 〈 如 久 3-7 所 未) 。 采 用 这 种 技术 只 需 一 个 运动 部 件 ， 即 一 
旋转 迁 镜 为 了 研究 从 化 剂 ， 应 有 一 个 与 此 汞 技术 配合 的 可 加 
dU dd S DUREE RB. Hayk Keiler Bernstein *^ Bj 
述 的 样品 旋转 法 优越 ，Brown 和 Makovstyce 已 采用 此 法 研究 
T Wig, Eit Y EHEN 97 e 
用 于 拉 昌 表面 研究 的 祥 咒 池 ， 在 鼎 大 的 程度 上 是 很 不 成 熟 
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8-7 BB OE A EHE TELEL E CIR REIR 0 
L—HrEDGESR, FN AARE, AR EAN ER tR 
L-e hy SECHS 
r — WS M 
EE dB fl 


6j, —HRe&E— XERE, MO y HIAR BEP SA 
90 "或 45" 角 的 党 学 平面 ， 并 有 与 该 石英 管 连接 的 合适 阿 件 与 真 
空 表 。 苹 endra 等 5 介绍 了 一 种 可 把 样品 管 在 谱 羽 上 重复 定位 
的 简单 装置 ， 约 1g 粉 末 状 试 样 以 玻璃 毛 固 定 ， 由 重量 变化 计 
ASARRE, Ravi Hardi” Perii Hannan 设计 的 红 
SHE m aE T Prat, WJ MAEA E [RI — FE sh EA 
红外 和 拉 曼 光 境 研究。 样品 故 片 附 连 在 一 石英 杆 上 ， 右 英 村 有 
一 包 封 的 铁心 ， 因 此 可 通过 磁性 牙 引 使 其 移动 ， 从 而 法 到 把 样 
品 轩 定 在 红外 窗口 或 拉 虽 和 窗口 ， 或 者 固定 在 炉 体 部 分 。Kagel 
笑 59 设 计 指 样品 池 十 分 别致 ， 既 可 用 于 红外 工作 ， 也 可 用 于 
HZA, Eaei mhR/JE 5-565894. 76P EL E. 
的 压力 。Schrader 和 Hill"*"' 设 计 了 一 种 更 为 先进 的 主管 /光学 
SUI ICEEXOCDÓPE UI MESSER I TERT TER 
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W E, PRESUL OE, FREE TUECR HF HELD BR 
Jo. DLES-8, ATTESI CE., xX&puif BMOXIE4U 
pA E P BEI SSD. SPERRER. WE 
IAPR EDE, Qh m RRI A le akun ht ky AE, IH 36 
拉 曙 光谱 对 仅 是 斯 托 克 斯 和 反 斯 托 克 斯 线 之 问 的 强度 比 受 到 
影响 。 


frs n 
m 3-8 Air aa tD 


TRIERER, ADORTI STFS3 OS R. R 
PERAR FATAR ENAR REL, AEE 
们 给 拉 曼 光 详 研究 带 来 了 更 多 的 麻烦 。 几 乎 请 有 的 研究 者 部 认 
为 有 机 杂质 会 给 这 种 彰 府 附加 一 个 很 大 的 分 量 ， 在 氧气 氛 中 加 
Bh TUE RERE m SSO C ERI REFER SUP, Adamet d 告 说 ， 
100 忆 下 以 过 氧化 所 或 浓 硝 柄 再 加 高 氮 酸 钙 处 理 ， 对 £ LU E 
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BEAD XXE, (HAÉBuechlerfüTurkevich"*Jr& Bg ub 硝酸 
REM, AORBEGNERIURDES AK GN MERUSOOCTPNE. HAMARA 
ZK 488. nma 24 3/647 .1nmil], JE BS SEXIEUESXEXUT — 4 
3, f917500cm 7, WE, Buechlerfülurkevich WI 究 涉 及 
BJ 396 — 298 3688, TEXAS, AITARI E 
的 位 移 当 然 恒定 不 变 。500C 氧 化 仅 可 消除 氧化 氏 (以 及 合 氧 
化 牺 的 氧化 铬 ) 的 部 分 荧光 背 底 ， 其 浏 余部 分 的 绝对 频率 近似 
185,000cm"7, 9 Jk JE UE JOE p T y ^UW SUR ERRUS , 
所 以 缘 光 部 分 地 必然 与 表面 有 关 。Jeziorowski 和 Knózin 
g&er" 最 初 认为 氢化 铅 的 散射 背 谨 是 由 于 表面 与 体 相 结构 的 缺 
陷 所 造成 的 ， 但 是 通过 800 筷 盈 火 可 以 有 效 地 茂 少 这 些 和 缺陷 。 
近来 他 们 的 研究 结果 *"*! 证 明 ， 碱 性 氧化 物 的 大 部 分 BCS K: 
与 素面 气 氧 化 物 有 关 ， 背 底 强 庶 与 MgO 上 的 毛 氧 化 物 密度 之 间 
存在 线性 关系 ; 9-AlO: 的 情况 与 此 也 很 类 似 ， 但 关系 不 RR 
性 ， 人 和 估计 这 是 因为 氧化 铝 上 的 氢气 化 物 不 仅 提 供 了 一 种 贡献 的 
缘故 。 除 去 有 机 杂质 后 可 得 到 这 种 祖 互 奖 系 ,并 在 季 3 玫 下 对 重 
新 产 基 化 是 可 道 的 。 如 果 技 照 假 设 ， 仅 有 了 砚 性 特征 的 所 氧化 物 
十 强 淫 射 体 的 话 ， 那 和 必 ， 在 773 玉 简单 地 氧化 掉 有 机 杂质 后 ， 
” 逻 多 酸性 表面 的 Si 反比 AbO: 更 易于 释放 菊 光 就 不 难 理 
fT. : 
“过 法人 金属 杂质 很 可 能 也 对 荧光 有 贡献 。Angell'e 报 d T 
分 子 筛 的 殴 光 初始 崩 底 大 小 与 铁 的 不 均匀 程度 变迁 二 者 之 间 的 
RERE, DLEEuODY ZU TRR Et Eu BJ 3 263€ 
Jk. 实际 上 琢 附 水 的 拉 坚 散射 宽 谱 带 贡 栈 也 可 以 是 226367 B 
RAZ, BÆNKE ( 常 发 生 在 Av=3400em 1) tE Bf 
药 光 分 得 很 开 时 "， 显 然 这 种 贡献 是 很 小 的 。 

除去 异 定 的 狗 对 频率 与 激发 冰 率 无 关外 ， 可 在 切断 激发 照 
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SEEREN DL VAL PA SG, der A PIB 
[292910 82 荧光 的 寿命 则 远大 于 6. Van Duyne 234 
Trl pE LUREIBDEREgSOÀR40.£83]35 19 $7 4x 1077s, 
ERREG SOC TUE REE y S [UR ELS Sena P9 — RET 
(Bd. EIRENE. 3i. PAA- ORO E 
WE (07750 RAIER 4-4 A 进行 计数 
ALEEM IRE, Rk ARAROA LEA, DERE 
EEEk 2 Bj S aR M| B I& 8 kE, Van Duynoe ngt 3535 
寿命 、 激 尖 脉 冲 形 状 、 激 光 脉 冲 的 重复 速率 和 平均 激光 动 率 的 
消 数 的 信和 虐 比 ， 计 算 了 它们 的 理论 改进 可 能 人 性， 并 有 旦 还 介 刍 了 
Paiak. Stir, Harrip T 已 经 计 明 ， 快 发 身体 《 寿 
dp4.5ns) MER CEAS. 609 的 拉 曼 信号 对 5 天 的 时 
闻 分 辩 增 强 ， 分 别 为 M4 和 115。 此 论证 司 用 了 摊 有 3€ SGUEBUE 
济 液 ， 并 在 溶剂 的 992cm :' 谱 带 处 进行 测量 : 当 然 ， 选 择 一 种 
能 减少 荧光 的 激光 频率 和 信号 平均 技术 ， 大 概 也 会 改善 信 了 噶 
比 ， 而 且 在 有 或 无 时 间 分 辨 的 场合 均 可 使 用 。 


3.4。 拉 曙光 谱 在 吸附 与 从 
化 研究 中 的 应 用 


3.4.1. digiti 

氧化 物 俱 化 剂 和 氧化 物 催 化 剂 担 体 ， 由 手 它 们 成 键 的 离子 
特性 是 强 的 拉 坚 散射 体 ， 因 此 ， 人 允许 它们 在 欲 研 究 的 骸 附 分 子 
的 整个 振动 频率 范 轩 内 保证 拉 曼 散射 也 是 弱 的 ， 而 已 ， 一 般 而 
言 ， 对 于 催化 剂 的 体外 结构 研究 没有 多 大 用 途 。 例 如 硬 热 琉璃 
LARREA (其 负载 量 范 围 由 饱和 硝酸 锋 水 溶 W 得 到 }， 得 
不 到 朋 显 的 拉 党 讲 ， 仅 仅 是 石英 琉璃 的 拉 爱 谱 林 身 格 有 一 些 变 . 
化 5 。 这 些 人 化 剂 的 颜色 很 不 相 骨 ， 由 浅黄 经 绿 到 黑色 。 
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HAATTE SE EXE, dEO--500cm 7 [RE BE DC dex 3X 


塞 到 了 特征 小 带 ， 这 一 区 域 与 红外 研究 8 Bb Tr 28 30) dL RET 
XUUBAngell* 3sBETETI SOSBE LERU A. wn 
现 的 最 强 谱 带 起 因 于 Si 一 0 一 Si 键 ， 而 这 组 在 红 外 光谱 上 很 强 
的 反对 称 伸展 握 动 ， 在 拉 受 光谱 上 却 不 出 现 。 拉 有 曙光 谱 为 检测 
与 沸石 骨架 相 联 系 的 小 景 无 机 离子 提供 了 一 个 十 分 灵敏 的 分 析 
方法 。 例 如 可 检测 四 甲 基 氨 离子 、 硫 酸根 、 硝 酸根 ， 硫 酸 杭 的 
Ti IB TREE JE T 1 Cw t) 96 9, 

几 近 曼 光 详 研 究 侧 化 草草 结构 ， 迄 今 报导 的 景 成 功 例子 是 
外 后 混合 氧化 先 。Oganowski 竺 "对 若干 混合 氧化 物 DER 
到 的 全 部 红外 谱 带 和 拉 昆 谱 带 作 了 规定 ， 他 们 得 出 结论 认为 : 
活性 性 化 剂 由 MgMoO, 和 Moos 的 周游 体 组 成 ，MEMoO, 具 有 四 
面体 结构 ， 作 为 八 面 体 MoDs 相 的 握 体 ， 对 忆 R 氧化 脱毛 生成 
AE Z Na ke 39 EU 作 FH. Brown 和 Makovsky “xt 一 种 SiD:- 
ALOH tCoO-MoO. ig T dp £638] ETT T DESC, 获得 其 全 用 
前 、 牟 硫化 后 和 使 胃 居 兰 种 状态 的 拉 曼 详 图 ， 没 有 发 现 能 归属 
于 体 相 MoDs 的 谱 带 ， 因 此 它 可 作为 MoDs: 与 担 体 间 存 在 强烈 作 
用 的 证 明 。 在 Mo-O 伸 展区 检测 了 若干 谱 带 ，877em :的 最 强 
可 归属 于 Mo-O-Mo 结 宰 ，948cm :次 强 带 归属 于 终端 Mo-0258 
构 ， 此 沸 谱 与 10%MoOsa/ALzO; 欧 诺 图 基本 等 同 ,也 就 是 说 不 
出 现 Co 的 育 关 庶 带 。 硫 化 过 的 催化 剂 拉 显 池 曙 中 Mo-O 伸 展 被 
Mo-S 带 取代 ， 即 使 在 没有 把 全 部 氧 消除 掉 的 情况 下 经 过 硫化 
的 催化 剂 上 也 未 能 检测 到 放 o--O 带 。 这 个 事实 提示 人 ds 只 有 
表面 氧化 物 ED 结构 能 充分 级 化 ， 其 谱 带 才能 被 检测 
HR. Browa 等 “2 在 对 者 干 工业 催化 剂 的 最 新 研究 当中 发 表 
了 另外 一 些 谱 图 ， 支 持 MooDs 与 AlaDs 表面 上 其 有 强烈 作用 的 看 
法 ，MoDs 负 载 量 超过 单 层 覆盖 需 杰 量 时 才 出 A Moo 相 HS P$ 


&k d Cn ob 
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dB, "MDANMoOs,i, —J3 jm 38 4 q MEUS RE HR, Tob 
Ak p osa. AERA W: P] TF 表面 je p'a 。 基 于 这 些 事 
实 ， 人 他们 得 出 结论 认为 铀 与 氧化 铀 的 坟 面 产 基 发 生 作 胃 ， 

Wii E RC SR EH Co-MoOf fom. dg n pr s ad 
iR. dnxpdegümWPdBiSmMe-SIEDX. RANA 作 出 任何 
解释 ， 除 405cm 7 Hik AR, HORBUB EPUPIBRIUGDS TR. 
Sex qui E AUTE EE PH a AA EAS f 8] E ERE RU A YU PT. 3X 
MW E e pb E B9 — 1 TUB E BLES S c e 

Buechlerfü Turkevich^ WAT GERALA A MoO H 
Simone. PE987cm RAE a O E EM oO] 谱 + RHS 
相同 ， 但 也 可 归属 于 Mo 一 0 伸展 振动 。 此 样品 经 55 气 还 原 后 
”~、987cm' 谱 带 的 强度 约 降低 到 原 强度 的 1/3， 氧 化 H Xk T 
熙 带 强 度 ， 但 无 论 氧 化、 还 原 都 不 生成 任何 新 谱 带 。 

3.4.2. RE FE FR LE Pi 

KEARE SET 36 p scuto seg Fed ng She, Tu 
tusa G HE ESETERAEDU PCS. TEMO, ER 因 在 于 
OITGE ELSE E K TD Ef SE. Adamsi mg T SCIES dr d 
SUE TE3T710cm Fon, AO d£ RODUCHDED EEGKE 
Jin 2825070 JS E uri ETE Sa EE [250 C LAE Bl jq TE S7420m7 
Al tH 380 — HE EE Je BU SLE y, X K KAS JE Buechlerfl Turkevi- 
ch pg ^c rB 18 ne 25 pk 98 EE m 8 Ee o07C EJ. E. BJ fr 3W 82 53 
fifjarz50cm7!fH— DERE, ihi Bye SiO m Er ^p WW 研究 当中 3 也 
HARS. MARPIABGENDUEEN TRES sk h aki 9k Hl 35 
化 时 ， 此 谱 带 并 不 发 生 蛮 化 ; 由 此 我 们 可 以 认为 ， 科 可 能 不 是 
表面 冀 盐 ， 尽 管 此 谱 带 的 频率 ， 谱 带 的 宗 度 、 以 及 它 的 频率 各 
近 表 画 羟基 ， 都 指示 它 是 属于 非 气 键 型 的 产 基 . 

剖 有 报告 间 搂 证 明 吸 坠 分 子 与 考 面 羟基 的 作用 。 由 红外 研 ; 
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iij, 3ESpg si —0 HARE VA PS EREE K, 但 DE 
附 苯 的 频率 变化 甚 小 汪 " 就 拉 曼 来 说 ， 相 对 于 W 体 茱 、 薄 频率 
受到 的 微 扰 同样 很 小 。 但 是 994cm“ 拉 曼 谱 带 比 其它 谱 带 的 强 一 
度 天 为 减弱 。 此 994cm ! 带 归属 为 长 环 呼 吸 模 式 (breathing 
mode), WíEgertonós ^" Mg Jp 98 BET 9,88 E FE JEX C HE TH 
ERRER., SIOE p E P] TIS R ERITA, Xj 
Je h 5: B REM, B834cm HE t 4 8 T FREU BEC, 
URB BIGEAEOM SX HEGAGS. WR3BBUELE ARER F EER], Wi 
对 于 Si 一 O 互 上 的 吸附 则 存在 着 独立 的 经 外 证 据 拓 )， 因 此 ， 依 
照 葵 和 噬 吟 之 癌 的 类 做 性 推论 拉 螺 与 红外 光谱 ， 琢 明 末 吟 是 通 
过 元 电 子 吸 附 在 硅 醉 大 上 ， 而 不 是 如 搞 期 的 与 硫 作 用 。 DE 
CEER aE Ti s ERE 1 ERA T EE mE, E L T 
BANHE, 522123 BU DR EE E WS S kpi kak, [Hu 
Ap, HEBODADGEBIBRANICI EE, ER EER A 
RARE E., 2 HER SEE TSOR Ena BE 见 图 3-9 
MHS. AFi syair, HB pho nj E E AYM HE ye s 
现 。 你 上 压 或 高 温 时 ， 主 谱 带 看 1006cm “和 1036cm 'H 现 ! 高 
压 或 低温 时 ，991cm- 和 1032cm-! 处 旦 最 强 带 ， 后 者 在 液体 中 
啶 频率 的 TIcm- :范围 以 肉 ， 所 以 归属 为 物理 上 吸附 的 吡啶 5 0 
低 获 盖 度 下 的 振动 频率 与 对 10% 吡 啶 水 溶液 所 观察 到 的 情况 相 
jr. AESH T HL! 3e pf JE nk Du 56 (R70, 高 于 
1030em 'Agil vi, E 4: = A R E R, IRSE MEER TR 
TUE, TE ER. P REIR SORA ES S ds E E I piña F, 
谱 带 va 由 1031cm-: 位 移 到 1032ctm UA01036cm^', 低频 HE vi 
对 称 的 球 呼 吸 模 式 ， 因 此 受到 吸 畦 的 强烈 影响 、 在 液态 ， 畅 理 
WS [53 2550 SUBE Ey k pe RJ phiña F, VIUA 992cm :位移 到 991 
«m 和 1007cm :。 这 样 ， 我 们 可 以 抬 图 3-9 和 图 3-10 AER 
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L i 
IOS 1010 990 EH 950 
emi 


图 3-9 [eb E Bi um E F e (e šE b RIT BE" 
(E FK aW MiA torr) 
物理 琢 附 物种 和 氢 键 合 物种 的 组 全， 二 者 的 比 随 杜 总 度 而 变 
人 北 。 气 化 名 吸附 吡啶 产生 第 三 种 豚 附 物种 ， 成 为 一 个 与 配 位 不 
WARA THA Lewisi, Hendra Y sFr-AL Os; f nk uae 
RREME Rif EISE. MEA Alem Mu, Eger— 


1090 ^ 1070 i050 
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IOSO ITQ ! 050 1030 IOO 930 98?O 950 
cem 
图 3-10 REA m 92 BEF ab dE be IE POL BRL 
CES F ME du O 
tong o dr Et QEHÉSEHE FPE af, EA emn 4 fI — 4 
lo32cm 7 Ee, HER fa HUE PEERS APER UE 此 H 不 干 
it. Epit A ub pE 65 348 xx Eu BH dE D017—1028cm^7', 例如 
(C Ho NDBCl,TEI018cm " ARSCH — Wak ae ar OI YE BTN 8 
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S| YU, BASE C —H fE 52 dE 55 K BJ W 30 w 8 
(1096 088E-HC1WEB, cb o Se kiphpOocm 7)9", gi 以 可 不 
25 RREA T HJER a 

3.4.3. 吸附 物种 的 结 移 
狂 澡 光 详 研究 为 数 营 少 的 几 个 吸附 分 子 ， 其 结构 与 它们 

S., RENS Bk EN. Wiii, BOERE, B I 
强 吸附 的 情况 时 ， 对 其 镶 租 原 谱 带 也 仅 表 现 出 略 有 位 移 。 色 谱 
iE 〈 但 不 是 在 Cab 一 -一 Sil 或 Aerosil380 上 )》 吸附 2E Z N$ 
划 大 不 相同 ， 通 过 乙烯 其 作用 而 县 归属 于 C=:C 人 性 展 振 动 的 
1832cm "Bi S HB PARCO, REEI RRA 的 555238 
a) guy, 3EXEI2TTCm 1911456cm 1 H XA SN RETE. Load- 
ex ^" AR XC PR TT E Sc F. H BË JE HE EGER) Z 88 基 振动 引 
起 的 。 为 了 确认 ， 他 仔细 进行 了 若干 种 可 能 分 析 ， 但 他 没有 试 
PECES EJ DE IOM 

HendrasllLoader x4 — $$ H $1 88 BJ fE BÉ # (0575 BERE B 
吸附 情况 必 了 报导 ， 二 氧化 硅 (SiO;) DH Z NEREEI RU dE Ei 

种 没有 任何 与 液体 乙 醛 机 同 的 拉 坚 谱 带 ， 但 是 暖 附 物 种 的 所 有 
拉 曼 谱 带 都 能 够 与 乙 隘 液体 环 状 三 聚 物 (= 3 ZÜ) EIS 
带 相互 美 联 。 有 关 乙 隘 的 吸附 表面 化 学 反应 的 第 二 个 例证 是 
Kuiper 等 报告 的 “中 ， 他 们 用 红外 光 详 和 拉 曼 光谱 分 别 研 究 了 . 
茶 围 本 在 氧化 铝 上 的 吸附 ， 拉 曼 光 谱 可 提 殿 体 于 1000cm"! 区 
芒 香 族 据 动 的 信息 ， 着 在 其 它 振动 频 区 提供 了 结构 分 析 的 补充 
信息 氧化 钻 暖 附中 心 具 有 氧化 性 质 ， 在 它 的 上 面 吸附 某 甲 醛 ， 
而 形成 了 党 甲酸 盐 ，Lewis 酸 性 中 心 也 吸附 莹 甲 隆 ， 此 qub 
催化 苯 甲 醛 生成 茱 种 C 醇化 合 物 的 反应 。Kuiper 等 
BRIBELT DLSRATARIXIEZUIR. B BUDE SNERDBOA GE ERAI 
GE NEXL— Am T, Rei Cannizzaro M A i: 
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AJLA B PY SUE ERE SE 5g pe d RD FH pr ROG EE 
M.. 近来 endra 等 “对 其 中 的 一 个 反应 作 了 研 究 ， 室 温 下 活 
化 的 气 化 名 上 已 吸附 的 1~- 已 烯 可 以 定量 脱 附 而 不 友 应 ; 1200 K 
活化 的 氧化 铝 上 已 吸 峙 的 1- 己 烯 却 展现 出 与 顺 - 及 反 -2- 已 烯 相 ， 
HERH, 并 且 形 成 一 种 室温 下 除 不 掉 的 残 误 。 根 据 1650cm! 
和 1700cm :呈现 的 C-=C 吸 队 带 可 以 办 认 记 烯 ， 令 人 惊 是 的 是 
Ur gg TEALOSEBg-OBCRUE E R-2-C08 CHUB R- OUR 
BERGE, Gu xF T ETRA n qp HDD Y 1827 
VE. ARREA CEU BS ERE DLI 13 BB UR BRI OS Bc y 5s pe 
W. HELF, Chang OAZO Erie tT A A 红外 谱 
35. ARSHAD HRAD Ai T 35n ATF 抽 不 尽 的 
残留 物 (的 单 层 量 的 10%) 在 1450cm-: 和 1575cm-! 处 出 现 拉 
S. Turner Ya ET AUTER, ONIS XB 体 系 进行 
红外 光谱 研究 的 工作 中 ， 在 1570cm :和 1440cm :处 所 XE RE 
ERRE U o8 obs a e a IE AIC. Turner 提 到 
q —Rup pg xs MERE. Voyl4d50em" HE P CH 变形 振动 ， 
1875cm kn- PIA db RC ZU. ZnOD EE ipd SR UE A 09 
THp- Ak., TS h EDT 1572em 7! 5", Turner 
OU ENOR SOUS DECRE IB AE VON, 在 任何 情况 下 顺 
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RSEN Be F A10, BAJ b AB ph, ERI Cha- 
ng"" Peri ^3; T 3⁄8 fE E 344318 Eg 88 fe ze 952608 
XS BGB t — SUN. 


3.5. J "E W JHH 


EEBETLIESESREM B (zs — ESUDBUR EID 分 子 与 开始 

构成 多 是 吸附 的 分 子 区 别 开 来 的 技术 ， 上 不 则 上 讲 都 可 以 用 于 测 
定 化 学 吸附 中 心 的 密度 (或 表面 积 )。Cooney 和 和 Tam" 应 用 
以 下 事实 测定 了 SiD0; 虐 吸附 中 心 移 密度 ， 芭 就 吡啶 的 对 称 环 位 
移 来 说 ， 通 过 氢 与 Si0; 键 合 (1008cm- 人 和 仪 在 Si0, 上 物理 版 附 

《992cm 7 的 啦 哇 具有 很 不 相亲 的 拉 曙 频率， 测 得 的 1008 
cm ' 谱 带 强度 对 吸 午 量 作 图 ， 竺 时 是 经 典 的 Langrnuair B pS 
温 钱 ， 见 图 3-1] 。 测 量 992cnaz 一 削 带 强度 与 吸附 量 作 图 又 得 到 
另 一 条 物理 吸附 等 温 — 
钱 ， 外 推 此 等 温 线 
DES M E x 
0,037 gPy/gS5iO:, 
Ln DE BSD EE EAA C 
HEDER, MAH 
fo REBET E], 
由 此 测量 得 到 的 单 层 
容量 为 0.035 gPy/ 
gSiQD:， 所 得 结 果 与 
dg cuts be o Bc 
DAE. ERI T ORME GP 
Ap POE A 0.285 图 3-1 


| SiO, Wt ER tuz pJ HEB DLE 55 
ami, WERA RF HERRE” 


Rue 


FACERI 


7,1892 Z L og) 
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效 子 80myg 的 表 画 积 ;因为 样品 的 N: 吸 附 BE1 表 面积 是 335m27 
g ECURIT. EBE BET eTEN EA RA e po 
BR. MT dE Wy B ng 40) e ym $3. 

HORN. RALE tUm gi 界面 了 的 吸附 研究 ， 代 天 了 
rgo gt de Ho rd py HESS HERE BEI nnm 。 通 过 研究 尼 辽 
在 银 电 极 上 的 吸附 ， Fleishman 等 "首先 证 明 在 fk 表面 积 电 
BET ELEKGEE HS] BSOEOZLBÉ. EE, Cooney Apo Y £u 
极 上 吸附 典 的 拉 昌 光谱 。 虽 然 谋 玩 俩 究 中 5 通常 的 共振 增强 
朋 显 地 减弱 ， 但 是 电极 表面 得 到 的 各 种 拉 蝎 谈 的 实际 情况 使 入 
联想 到 存在 着 某 类 超出 通常 拉 曼 散射 的 增强 。 由 于 分 子 的 电子 
受 激 常常 造成 肯 附 分 子 对 激发 源 辐 射 特别 酸 改 时， 对 某 些 振动 
模式 能 够 在 拉 曼 散射 横 稚 面 上 达到 10: 一 1 人 的 共振 增强， 此 外 
在 有 相同 官能 团 分 子 的 存在 下 有 可 能 检测 小 浓度 的 共振 ET 
fs. D)fuleanmaire4Et'*" 3E $8558 363 x 102M 溶液 {此 溶液 
ALMERE RTCENE (AED IPMA Gm MEHR (E) 
BU ARH A TRCN R a. RS Van Duayne 及 其 
paqya p e a Aube HH y tdi pr na Y RE B HE 学 TE 3 
AR ui Rh Ip EE S SEE VETTER RS A P BU ER s moe 
HEAR BAS 52 BI A TETTE fUOEUIJIREDTEGUAR DIOE 
RE B ela $^ ER rp. DID X — LE Ji TA HL BB DH 
JUS NS Liege. 3p Led TEL.0-—-10sBJI$s HERB E38 12 
EPER nT HE PE, HDELXPTUB RT XECNDERGISS AGELEON DAE 
EEEX., MyrtEujihirafüOsa' 5 Bt ii A Et 3] 75 0 BS SEE EAT 
TEE — WEEK TRE F BD OC BER LDO T. JPIGROUIU S HUM 
IL 31 Sk n 3 de 8, HRAN, gQBOBEPORRGH NI GE GE BERE 
的 贡献 降 到 最 少 ， 但 并 未 完全 销 除 这 个 问题 。 
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3.6. 小 £a 


对 竹林 化 研究 ， 拉 曙光 谱 远 不 及 红外 光谱 发 展 的 顺利 。 四 


汉 生 上身 的 灵敏 度 不 高 ， 拉 曙光 谱 不 可 能 取代 红外 光 诬 ， 但 将 日 
益 出 证 补 充 红 外 光谱 的 不 足 ， 并 能 用 来 研究 不 道 于 出 红外 光谱 
进行 研究 前 催化 问题 。 红 外 光谱 上 被 遮蔽 的 低频 吸收 ， 和 全 为 . 
选 泽 定律 排除 的 振动 或 红外 谱 本 身 低 强度 的 振动 ， 桨 成 红外 与 
近 癌 竞争 应 用 的 两 个 区 域 。 共 援 接 量 光谱 学 应 用 于 表面 研究 的 


进 一 


步 发 展 和 消除 随处 可 以 碰 到 的 费 光 问题 狐 技 术 的 进一步 开 - 


发 ， 必 将 对 拉 晶 光谱 研究 俊 化 剂 开 丘 新 的 应 用 范围 。 
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第 四 章 。” 漫 反射 光谱 和 光 声 光谱 


4.1. 5J = 


红外 、 可 见 、 近 紫外 光谱 的 系统 解释 和 更 小 范围 的 分 类 ， 
在 了 解 化 学 过 程 与 现象 方 面 起 着 重要 的 作用 。 就 同类 方法 来 
说 ， 仍 化 研究 从 中 获 益 日 增 的 则 是 0.08 一 eV 能 《 基 ) 区 的 学 
谱 。 均 谢 体 系 的 光谱 学 。 从 有 关 光 量子 损失 的 观点 到 吸收 介质 
的 基本 光 蓉 性质， 无 论 是 理论 抑或 实验 仪器 都 基 常 规 的 ;但 世 
括 多 大 催化 在 内 的 非 均 相 体 系 的 兴 谱 学 则 是 非常 规 的 。 相 对 来 
说 ， 多 相 催 化 研究 忽视 可 见 淆 谱 学 (包括 几乎 采用 本 交 讨 论 的 
各 种 光谱 技术 研究 均 相 化 学 体系 利 非 均 相 化 学 体系 )， 其 原因 
在 于 光 基 子 匣 射 ， 尤 其 是 高 能 沧 基 子 父 射 。 结 果 就 造成 了 数据 
取 骨 与 解释 的 复杂 化 。 本 章 的 日 的 在 二 说明 疆 散 射 样 品 可 以 裴 
得 高 质量 可 见 - 莹 外 ~- 近 红外 光谱 。 对 此 能 够 进行 定量 解 靶 ， 并 
FARREA, IEMA, I 

已 有 若干 本 有 有 关 温 反射 光谱 的 专车 和 述评 ， 几 平水 及 到 它 
的 闪 个 方面 ， 可 用 作 常 备 参 考 书 ， 必 要 时 须 参 阅 之 始 文 献 ， 但 
FgkKortüm Hp 39 "Reflection Spectroscopy, Principles, 
Methods and Applications (ZAW RHH., J 活 及 应 用 ) ”一 
书 差不多 是 可 以 江 足 本 文 或 任何 其 它 述 评 四 求 的 唯一 实 献 "中 ， 
只 此 适 于 作为 第 一 套 考 文献 。 另 有 三 本 书 “ 丰 + 专门 REED 
谎 ， 葡 合 性 不 及 区 ortirm 的 专著 ， 但 有 增补 价值 。 此 外， 还 可 
找到 一 些 评论 性 文章 ， 内 容 涉 及 指导 解释 散射 介质 光谱 的 理论 
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依据 “中 和 漫 反 射 光 雍 应 用 于 元 机 化 学 中 ， 材 料 科 学 "HH、 分 析 
化 学 BEUS, AE 

Ak RERE IHR T FORD EOS 9629 8 ERE A OR 
Br 35 , EOS BOXER ELE CU r Pun [URS hy y Pk Ate 77? 
fk — wo jr GE DE E YE M. RERA A ER ach. 
"SEA LUE RE. Janziede Wie e PUN IESUS, Rode 
— Phat PLK d tk h fp ROGER. CAERA 
B E PEERS PEARL E REGE, FUR] 为 记 stie SLAP HE 
BAT AUS T REMO. FL FAR BIN E BS ARURE BE ALIO f PE 
f, (BARON H Bo res AKRA 称 位 置 3d" 离 子 电子 
光谱 的 主要 结论 ， 同 时 电 将 冉 及 红 让 光谱 解 群 的 重 罩 进展， 无 
其 是 对 吸附 水 的 前 妊 ">。 


4.2。 M 论 
4.2.1 漫 反射 光谱 
一 平面 所 榜 波 入射 到 均匀 吸附 福 上 ， 并 通过 该 介质 传播 ， 
按照 麦克 斯 书 《Maxwell》 方程 可 用 下 式 表达 : 
E= Fexplioti — fiz/c)] (4-1) 
或 中 EB: 一 一 岂 磁 波 在 z A AEI ER E, 


0— —j5 3 ER 
g —— h BI s 


A—— RHONE, H FRA f 

=n- th (4-2) 

'# 在 这 里 是 党 折 射 率 ， 记 是 吸收 常数 。 波 方程 (4-1) BIE 
En 
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Ic|pE.[!—IFexp-A4tkz/A) (4—3* 

yr Ey 3a 4x k/A (4-4) 
W| K (4—3) 可 与 Bougucr 定 律 关联 ， 

I I= Ieexpú— gd) (4-5) 


基因 次 是 长 度 的 价 数 ， 和 并 规定 4& = z 。 当 将 吸收 物种 的 浓度 引 
六 方程 〔〈4-1) 了 时 ， 即 可 导 凤 通用 表达 式 : 
— InG /1,) — A= Ect (4-6) 
式 中 4 是 吸收 率 ，c 是 吸收 体液 度 CGmol/1), LEE E 
Cem)，z 是 摩尔 消光 系数 《正比 于 & FUR AUT a), 

ZT 5M ED tr ik A iah Ek C k BU dË POS RB TRE WE Ep pe rE 
的 光谱 由 式 (4-6》 撕 述 。 采 用 此 式 的 效用 是 它 不 仅 是 将 测量 
吸收 率 与 自 变 晤 c 、? 连 系 起 来 的 -一 个 唯 象 定 律 ， 而 和 且 可 使 

《或 < ) SKEE, (EE HL. de Tum 度 等 量子 力学 性 质 相 
[M 

rt gia 8] 2 BL SEGETES Imc Ei F. BUE REI, — Jr TH 
BDVUABRREHREEMEG., 5—7rBi X IA 2 62 mp PZ AS TB oE T 
k. WpA—nsa-ikWBiE, WASE (4-60 不 Hm 用 。 对 于 一 
^E XE BERE, HAWEA ¿EFF WK SERE EHE S Doe dg 
谱 带 》 的 形状 与 位 置 不 可 能 确定 ， 多 数 铺 况 下 ， 几 乎 全 部 入 射 
辐射 都 散射 到 了 探测 器 的 接受 角 外 ， 内 此 基本 上 得 不 到 任何 类 
型 的 频谱 。 下 面 将 就 如 何 从 实验 上 解决 由 强 获 射 介质 中 非得 光 
au ETE. 

在 简 双 讨论 反射 与 散射 之 后 , 我 们 来 证 明 Kubelka 和 Munk 
依据 广泛 应 用 的 唯 得 理论 而 狗 出 的 敬 射 介质 对 光 的 表 戏 吸收 雪 
达 起 ， 撑 式 可 以 实验 检验 ， 参 数 站 和 5 分 列 代 表 吸 监 和 散射 ， 
在 某 些 实验 允许 条 件 下 ， 五 和 3 与 Bouguer 指 数 定 律 定义 的 真 
吸收 系数 & 和 真 散射 系数 s 成 正比 。 
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nga HL-OGHT. FE, ARNERI E. MORD 
B Fresnel J Bhai, Amm ALa. KARERE T A. 
IRRI A ARAR a Rm dia y63F47 FETTA 
FIE ATRE, MLR ALR aay pH DL F GA: 


Re Os o CO/ nm) siwa? 下 
"UL cosg, t CGn/mo ^ sinpi? | 


(4-7) 


R =[ WA teossa — E Cm)? — ln] 
+ (ani) cos: + Ciam)’ — sin28112 


(4-8) 


EL 


| 
| 
| 
| 


图 4-1 电感 辐射 的 镁 而 反射 
ERRA ANRIA RAI ERAMA Ao 3, sis 
WIAA HASAR EMA E a t 
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因此 对 于 偏 探 光 ， 总 反射 率 Rr 为 : 
1 


RFRr= 
2 
在 重 直 入 射 的 特殊 情况 下 〈B= 0) ， 
Rye n 1) / Q; tno? (4-10) 


ZAdE4dmieGiE 8 A WIB WO 0, S 31323 H F 
EXE 
Rr=[ (m2 m)? HREJ CCm + ni) 2 + R23 
(4-11) 

ATRN (RARO, RENE. HE n E 
时 ， 这 是 必须 要 考虑 的 重要 结果 。 因 为 漫 反 射 和 纯 吸 收 要 及， 
其 镜面 友 射 不 可 避免 地 总 要 起 作用 ， 从 而 造 咸 了 和 黑 别 高 的 总 反 
Br (镜面 反射 - 漫 反 射 )。 

ERRE Ck =0) 的 最 简单 场合 下 ， 漫 反射 现象 仪 
仅 涉及 光量 子 的 散射 ， 因 此 我 们 在 讨论 温 反 射 之 前 ， 先 要 考虑 
光 的 散射 。 后 者 可 以 分 为 三 黎 情 况 ， 一 次 若 射 、 多 重 散 射 和 相 
闫 散射 。 当 散射 中 心 咎 此 间 的 距离 远 到 每 个 中 心仪 被 在 下 之 前 
未 散射 过 的 区 量子 照射 时 ， 出 现 第 一 种 情况 ， 更 为 重要 前 是 ， 
从 理论 上 易于 处 理 的 观点 出 发 ， 一 般 由 邻近 粒子 散射 的 各 光盘 
子 之 间 不 存在 相位 关系 。 多 重 获 射 时 ， 粒 子 《 即 散射 中 心 ) 各 
依然 帮 距 很 远 ， 可 以 当 作 征 些 独立 的 散射 中 心 处 理 ， 乌 此 时 每 
个 散射 忠心 受到 已 被 其 它 粒 子 散射 过 的 各 光量 子 照 射 。 如 果 除 
了 多 重 散 射 之 外 ， 被 相 邻 粒子 散射 的 浩明 之 间 还 有 相位 相干 ， 
则 出 现 相 革 散射。 例如 愉 阳 各 的 行为 可 以 看 到 记 有 这 三 种 散射 
Ts. KAIM H- RRR, RRENEN, S 
会 引起 阳光 相关 散射 。 

可 以 纵 出 一 些 经 验 法 则 以 区 分 这 三 种 散射 。 通 过 把 样品 中 


{Ri + RO (4-05 


m=. d Choc 
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BO ROME P D CHE RUBUS f. IE HEUS T? XE 3 HORRORE S Ru HE TOR UR 
Heb Ba 4838, ERAR BH rg f REEDJn 
2-354 4x. MAA A REG US. 
EHER A LRS, oE hi ye 0136553 E BU 816 
方法 。 ARERR AEAT HOM IS RUE g Sak Je pupu 
Tito E 2 qI, iri AAU HET Xe 述 整 个 HE # B taj E 
(BEBE), Van de Hulst 的 专著 “Light Scattering by Small 
Particles C| EMRS EOD ? ^? pk SEREIE Y XR aB. SZ Tr 
BHEE LAS IEEE, BIPPLELEMERIRdR BM Ru r BU, 3 RH uae 
ERTA Fa 3E BUR PERS IR XE; 但 是 数学 上 详细 计算 这 种 体 
A BJA pun LP ar OR. wO OTO 为 SEE 积 时 ， 相 位 祖 
于 也 随 之 明显， 因此 必须 加 和 振幅 而 不 是 强度 。 在 此 情况 下 ， 
不 存在 以 单个 粒子 性 质 作 为 昌 发 点 的 班 dE. (OM 变 为 RUNE 
ik, IR TRES xk SUUibeem 辐射 转换 
方程 。 
—difkDds-Ii- (ju (4-12) 
式 中 x 是 衰减 系数 ， 它 表 东 散 英 和 吸收 引起 的 总 辆 射 损失 ， c 
是 介质 密度 ， 了 是 入 射 量 英 强 度 ，ds 是 加 射 在 介质 中 的 程 长 ， 
j ERA. BRAE (0.0) 0E Xs 


40,0) = iE PO, 8 ,0)1Q' bY sing do ao 


(413) 
Q (4-18) "8p 5(0,4:6'.6 RR Pr EUH, RMA (0. 
dé» ZPBpAGgSI-JfRERURf GE, WU HI iui OE Sr IE fh do = 
sin c^ 46 PLE PU AK R) RE HE ti TEE a 
WARRE A R B LB Er EER 研究 多 机 催化 yd, Pr 
LU. MEEDXSCRAUDT: G2, EWT 少许 合 理 的 理论 简 
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化 和 一 些 易 于 做 到 的 实验 条 件 ， 使 得 这 一 工作 比方 程 〈4-127 
和 (4-13) EFB, 

Ti. SA Kubelka-Munk 38g ii NCH E 3X AH Schuster E 
HU, XRfESchuster-Kubelka-Munk (SK M) 33 SE 39g 4r 2, 
TE UE — Rp ETATE TIE ERC RAE (x JESUS EBE, vr 
W LX MAREACH Ue dk EH eg 
K, SETAR, RATARA TAE TOME 
质 之 间 没 训 任何 简 单 闫 系 。 记 调 浊 照射， 应 当 理 拥 为 是 具有 各 
Tap [n] PERBERE I 漫 反 射 刚 是 表面 反 射 ， 是 满足 Lanbere 余 
豆 定 理 的 辐射 ， 亦 即 通过 单位 面积 和 单位 立体 角 的 辐射 通 基 与 
驶 察 角 的 余 东 成 正比 下。“ 上 二 名 ”应 理解 为 样品 各 部 分 的 吸收 
与 散射 性 质 不 变 。 遇 到 连续 性 可 题 ， 我 们 就 名 到 这 一 论点 。 

K/SBJSKMJ Eft RE EB, GAH 价值 ， 其 理 
论 局 限 性 和 XERE 求 清 楚 。 它 的 基本 要 点 虽然 广泛 地 重复 发 
农 ， 在 此 我 们 仍然 想 按 Kubeika-Munk 的 原始 文献 3? 重 述 一 
Bu, 

我 们 所 研究 的 情况 是 将 单 色温 射 辐射 入 射 到 泽 度 为 天 的 无 
限 延 伸 的 平面 屋 一 删 ， 光 在 &x 范 于 内 的 不 均匀 性 《散射 祥 品 中 
必然 站 此 ) 很 小 ， 从 这 个 意义 在 谱 ， 可 以 认为 该 层 是 均匀 的 。 
中 姑 ， 还 假设 该 屋 最 忒 纯 漫 反射 ， 并 为 一 BL HERR 
加 。 图 4-2 表 示 SKM 推 导 的 几何 状况 。 

该 层 办 的 辑 射 通 量 近 役 于 两 个 辐射 通 早 ， 负 x 方向 上 的 了 
TUE x 方向 的 (UE GER $E DUET i (REB CL 48 23 18] I: 85388 BERE 
由 散射 而 处 是 由 吸收 返回 到 土 %* 方 向 ， 邑 假 设 相 对 于 样品 的 延 
促 面 来 说 ， 边 隶 上 的 光 损 失 可 以 忽略 不 计 , 在 此 情况 下 , 通过 dx 
SES lag I dE. 

dl = — (K +SYId+ Sfds (4-14) 
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A 8138 Nt ERE 
$ $ 
er 
Tr 
d LA Lus 
nn 4 
K, 5 
PET 


Ej 4-2. SKM B RH LE 
种种 可 能 的 辐射 转移 揽 虱 之 中 以 SKM 图 迅 最 为 简单 ， 它 符 辑 射 列 入 六 号 相 
反 的 两 个 珊 道 。 这 种 方 法 形式 上 和 相当 于 气体 动力 党 中 招 速度 分 解 为 三 个 相 
L E ERE S, RUN SURE (CIDR 是 漫 射 的 ， 辐 射 的 吸收 dont 
HRERS HA T 


Ji Kf S $y B| Bh IË 2 PHA WH Ei na RTRIUR qta ny RC o 
AUER RJS, Kubelka-Munk SHE Br 10 [03 ves XAN da 
Wto % 方 各 移动 的 辐射 。 式 (4-1 和) rBAj 36— ion u Rk 


射 引 起 的 通 量 损 失 ， 第 二 项 是 了 的 背 散 射 寺 起 的 通 担 卉 加 ， 上 
391m Ht 5 Pep EET BU SE (V da 
- d} = + SIdx- (K + S) ix (415) 
Wir IPEA r, 
dI _ 
Le SI +S] 
-= -SI+ (K +S)/ (4-15) 
很 容易 用 指数 代入 法 求解 ， 得 到 反射 率 民 的 表达 式 : 
R= 1- Ra —bcoth (bs X)) TELA 


a— R, + bhcoth (SX) 


ri 


IP g—1c-O/S) 
b (a*- 1) m CKS -2K/S2"* (4-182 
TET FIM RA F, Bl X9, M 
coth(6S X) 1, BEA: 
R.=1+ (K/S) -COC/S)* + 2/5212 (4-19) 
FKS, Eum: 
K/S=F(R.)= (1— Re) / ORe) 
(4-20) 
x. 4-200 MEXR KEKEE s Ber RIEA 
K 3 S 的 著名 (Schuster) -Kubelka-Munk 减 免 函数 ， 在 光谱 
应 用 方面 ， 对 于 S 关 0 的 体系 ， 此 裘 达 式 的 用 处 在 于 乓 司 ) 反 
ET ERX A 的 依赖 关系 。 下 面 从 理论 和 实验 两 休 方 面 探 
讨 其 真实 程 诬 。 
Kubelka 对 上 面 的 论述 作 了 清 楚 而 详尽 的 扩 E, WA 
章 55 可 起 读者 广泛 注意 。 该 文 还 推导 出 一 组 者 限 洗 度 层 的 反射 
率 、 散 射 能 力 〈SX) 、 透 射 率 的 简单 表达 式 ， 并 且 考 虑 了 一 个 
限制 不 多 的 光合 播 模型 ， 导 出 关系 式 下 一 22， 式 Opa 是 有 甘 吸 
Js ta gt ERU BE. RU pU HP OS PH Hr IA eL i 
射线 组 成， 光 在 - x 方向 上 (图 4-2 中 了 通 量 ) 穿 tde 
层 的 平均 程 长 不 是 4x， 而 是 式 (4-21) Gi ek Hs 


m i f 
£= daf nd dé 


10$ 'cosó (2D 


AUBoI/063k ABE CF) SEITE B. HARA 5. 
FREGLdECHgE4-3), TUIH Wdé/cose38., XF AS SHEER S 
Van flaexWbicbNmi8bys. AFE (4-21) Oye, 

dE, — 2dx (4-22) — 


TTi 


AREER, BAER 339384 C+ x Hu, J BE 为 


[一 288Y (4-23) 

则 方程 (4-14) 和 (4-150 EG 
dI= -2(qr + G) Í dx + 2G J dx (4-24) 
m —df-—--201dx —-2(0' o) f dx (4-25) 


式 中 28' 一 其 ，20 一 5，sW' 利 9 分 别 使 由 吸收 和 襄 射 引起 的 强度 
损失 与 通过 指数 定律 
算出 的 程 长 相关 联 ， 
在 此 意义 上 说 ，w’ 和 
c4 BAIL E" UL 
I "IX" EHA 


He a 
2 =[ L) 
(4—26) 
e - 


4-27) 图 4-3 GEB BUHAEREETO 
、 aus 对 于 各 向 同性 艇 射 ， 可 将 传播 辑 射 在 4 区 内 前程 长 
ZRT, AEREE pateninde, FARADH 
SHET, RIPE 下 的 有 分 布 BT76t。 


任何 实际 的 蕉 射 和 吸收 机 理 。 

曾 对 辐射 转移 方程 (4-125 做 过 各 $938 72, MER 到 比 
S 人 法 更 为 严格 的 解 ，SK 代 法 仅 是 一 种 分 SES 射 通 量 为 方 河 
相反 的 两 通 脐 的 最 简单 近似 计算 法 。 本 文 不 打算 详细 讨论 其 它 
连续 理论 ; 但 是 因为 我 们 芍 自 的 在 于 说 明 简 单 的 S&M 寄 达 式 可 
尽 得 到 强 艇 射 样品 的 真 吸 收 说 ， 所 以 ， 指 出 由 区 orttitnc 和 过 
.期 攻 lier 所 讨论 的 对 辐射 转移 方程 所 作 严 格 求 解 的 努力 是 有 
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盖 的 ， 上 [外 ， 多 道 通 量 近 似 法 “3 也 证 骨 SKM 过 个 法 是 一 个 
值得 注意 的 好 方法 。 特 别 是 Klier 的 解 ， 只 假定 散射 是 各 向 局 
性 的 和 照射 的 介质 内 没有 有 非 沿 射 郊 传 播 ， 通 过 有 效 吸 收 系 数 w 
和 和 有 效 扩散 系数 9， 对 SKM 法 的 参数 政和 5 给 出 了 定 量 校 正 
fü. 

£,-T"K, g= xš (4-28) 
TEX — XE EB K/ S 值 作 图 并 列表， 可 以 发 现在 小 暧 
收 限 内 ， 


z. = K, 0 一 -+ .5 (4-29) 


.的 表达 式 和 怕 是 Kubolka' dE aga', fHXlier 采用 的 Chand- 
rasekharftjt E] Rif We. Um dk 系数 、 和 散射 系 数 的 定义 购 不 相 
同 。 

上 面 讨 论 的 各 种 理论 研究 都 是 唯 象 性 的 或 连续 件 的 :为 了 
完整 起 见 ， 还 应 提 玉 光 在 获 庄 介质 中 传播 的 不 连续 性 方法 ， 或 
统计 方法 。 不 连续 性 方法 的 理论 目的 基 把 实验 现象 ， 例 如 粉末 
的 漫 反射 ， 与 组 成 该 种 粉末 的 颗粒 性 质 关 联 起 来 。 这 种 理论 只 
得 到 有 限 的 成 功 ， 对 于 重要 种 类 的 密 堆 积 粉 求 ， 人 急 同 预言 在 未 
来 一 段 时 间 内 不 会 成 功 ， 间 也 小 于 2 倍 直径 的 分 离 显 粒 体系 ， 
相关 散射 占 优 势 ， 任何 统计 理论 都 变 成 为 多 体 问题 。 最 近 ， 
Hechtco 就 温 反 射 的 统计 和 连续 ) 解释 作 了 综述 。 
”4.2.2。 光 声 光谱 学 

诚然 ， 本 廊 的 主要 目的 是 讨论 温 反 射 光 谱 在 多 相 慌 化 中 的 
应 用 ,但 对 最 近 发 展 起 来 的 、 目 前 已 实现 了 技术 商品 仪器 化 的 
MARXE E (Photoacoustic Spectroscopy, PAS) 作 一 
. 定 的 讨论 也 是 恰当 的 ， 这 是 因为 这 种 技术 非常 适 于 研究 不 透明 
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Ae EAEE. W BARE EARHART, 

PASY Bi {k FÉ hh P RI tT R 5. RA AA PASE 
论 作 过 讨论 后 ， 本 文 仅 介 绍 站 击 效 应 的 物理 起 源 积 ie En, 
PASHIDRSIERIS E EE 4.37, 

38 — F6 BE TE Eh EP TERR CARA A FË nn t E 6 CE i =š 
IERDE, 25-3 FE BH AKA 0 (36 入射 BiA 六 汪汪 世上 
Bh, Duk US XC TEC E pE E qx. (ign IRTE ne Weg Dk TY 
RE. Jit nie o PEU IR A K R AR Q. 0E SUO pipa E 
Miu, ELEGIR RH TED ER IRR yG Rr, 
ARUETDEDRRGCORUS. A A nim ge E R IB ERE Ss [FI 
Aga. JE er l im AAR za pi t ATIE WE FELA na ja 
Mprküniky-E. xb MODA DESEAS. A:B r yG zy. 
HB ks BU JE SH HE TENE EA ph HE. pd au AA ur LOR P Fa 8 S 
波长 产 咎 光学 吸收 于 请 。 

TFA ZH GE SEE DRLAEP ASERB IE 研究 之 中 ，Rosencwnig 
TüGersho'* fr Y IQ W 3k € G0 KE pup web le Rua; rs 
dH FPS sm EE RJ JC WK Kik. LE YC HU ay im T AARE R 

b HR. I 

D— BE, 

ei— thit; 

tihi, (e) = AI SUR 

aei— (2/20) 7 = Xp" PR ER, 

joljaccfA ERE 

, @— 3E ERES GOME phoi). 
vg i W| 4-4 ^U E., BDDREESLSRTH ED, 
为 态 钙 起见， 还 规定 变量 &n 王 178。 对 于 光学 AR 同体 可 有 
Z= t ie, prit F: 


HEHP d REE gH 


[ 2o. 
eM -i Q «2T/u +Ñ 


图 4-4 JER E MEETS 
PERA rS SEDE y EE E, Fena HSE ri qh Pa WE, 
ERAMI TBI 20/auDEHUX (1/a BS ARAP E, 
ERA TAEA AER E DIRE T (RR e 测 。 因 为 辐射 在 样品 的 最 大 
吸收 处 优先 吸收 ， 所 以 光 训 讯 导 输出 取决 地 入 射 辐射 的 波长 ， 并 因 半 而 
得 到 闪 声 谱 


(1) ARARE AAE, S51, >a, WP 58g 
Bp. 


Qe G-DAR( y (4-30) 


起 中 立 是 充填 气 符 和 池子 的 常数 ， = 一 Y -1 
(20 BEA. Hu,>l, ms, RRETA, 


a (DB f m, 35 
Q = =: ( = jy (4-315 
Jai BRE SB IE fb 


(3) "NX ds, l, ESs«cH,, Jg 


uo. Bf 2223. 
Q=- 4 Ps )v (4-22) 
ELAS Bru Rs ARIE M8 对 于 一 个 络 E gE 
开征 本 波 频 举 米 说 ， 卢 情 证 常数 。 光 学 不 透明 园 体 ， 心 之 1， 大 
部 分 光 许 小 于 三 的 距离 之 六 被 吸收 ， 可 有 了 下 几 种 情 识 ， 
C1) n » NV B BJ Su WS E pk, 


~ - 
or 0 cem 


yrs UG Bx XOUpEdEGEBLEASGESDBS, 
62) B1, n Do SR x E, 
w LT) - 
Qu ( z-)v (4-34) 


同样 是 光 声 学 不 透明 的 固体 ; 
C32 REL B, Hog ats Sp pk, 


HELD 生动 y (4-35) 


对 平 光 学 不 透明 的 图 体 (821) 来 说 ， 声 信号 正 ETALE 
个 有 意义 的 结果 ， 当 好,<1 即 4,<Hsp， 式 (4-35) 依然 正确 。 
需要 强调 指出 的 是 ， 就 非 散射 固体 样品 来 说 ， 上 面 导出 的 
方程 式 《4-3 人 一 《4-35》 以 及 它们 所 依据 的 理论 ， 清 楚 地 说 时 
了 这 些 样 呈 在 各 种 条 件 下 共 PAS 声 信号 殉 实 起 源 于 光照 非 辑 射 ” 
激发 所 引起 的 对 固体 周期 性 加 热 ， 而 划 声 信号 与 玛 收 系数 8 成 
正比 : 但 式 (4~30) =~ 4-35 对 散射 样品 却 求 一 定 成 立 。 实 际 
-EADRESphHtPBrESPE, HEI EA AH Ar P GER hv BJ P 38 
理论 基 琦 对 于 光 评 测量 至 甘草 要 ， 查 这样 的 理论 基础 至 今 未 产 


fis 
fk. Ti, BARRE OGGI B6 3 Ss 7r dA IRI ECCLES nk. F 
面 将 对 此 进行 讨论 。 
XDYPASUP, IU ISR tU MGMOGAR MEUS CX NUG 
PH: BUTTER SP ER A E) VADO. SME GERI FE 80 28 xq 50 
Jud. EDUBAIOERXETDRBHE. 


4.3. 实验 注意 事项 

4.2.1. SKMS: MJ UE 

BHESKME PRG ERREZ, Af OPC Homme m aum 
制 和 为 了 蓝 获 得 可 党 结果 在 实验 方面 应 考 钻 的 措施 ， 基 中 其 重 
要 的 限制 和 合适 的 实验 测 最 则 应 收 证 符合 以 下 车 条 。 

OO ABHEMED MED S6, FLAA., HA it 
都 中 用 音色 辐射 周 射 样品 ， 所 慌 前 者 不 成 问题 ;但 电离 贡 仪 蝇 
RETE SHRMSUA SI 6 fp, imme np E cur 
HETE. EREIRiE— HAA Wi phu e SO ik, D epe, 
CARERE 93,60" 17 LUE E ERTS LU 1/cosà 
GEG-21)359-F2, JpduC4-22) REESE ESE SS. 
EE-D OS SS BO, XXGALIB TR ERES C LR T SES 
的 样 蝇 《网 下 文 )， 当 出 现 明 三 的 吸收 之 前 ， 入 射 平行 光 为 样 
S BH. 

C2) PO KIMI SL, Boot EDU CELPTT Sn EN 
ABAH, AHER RARER. XXWPTRES dt 
ARRA, AAi RERA RHA RAR ERE" Hh, 04 
厚度 增 到 超过 ?~ 一 3mm 时 。 不 会 引起 减免 丽 NEGO GU, 

(3) 在 * 一 下 的 军 面 上 未 散射 的 光 虽 子 应 当 全 部 内 反射 
回 样 晶 中 。 记 到 使 用 玻璃 盖 或 样品 具有 连续 外 采 《 如 油 琴 ) 时 
都 会 出 现 这 种 可 能 性 ， 使 得 吸收 强 于 颈 捧 佑 结果 。 前 沿 才 面 的 
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PEE EGESEDRIRBAROK (80300, Gb T SEU Hog PR UCOU IE SE, 

CADO PEHA. Bio cle 08 Reni RUE go 
EPET, RETI EEA 是 高 分 BB. Br 2 Ej 习性 不 成 问 
E, ERREI MK ie t i RRR E A REA A BEA 
一 定 会 满足 SKM 关 系 。 

(5) FRENKA RE., Tpi a a g aii 
RIRA, AERIS ESRR E, AT (it 
EHAA SX HB ERES, RRt, "ES 吸收 ”对 应 
PERS, KFZ, HTH UU BC pE E. 

(62 fina ADU 12236, Mam ig A o 
下 面 讨论 研究 荧光 样品 的 技术 。 

SEMRA ARHAR E 已 多 次 得 到 论证 ,对 此 很 容易 用 
一 音波 长 光 试验 ， 国 为 对 于 常数 5 ,F(R.) ccK; 

F(R) = EK/S= (1 - RJ'/GR. (4-36) 
EMEF Ge) Ss Bp E M 3838 Heg — ETE XB NER, TT b 
图 4-5 所 示 。 应 当 指 出 ,图 4-5 特 殊 情 况 下 出 现 的 绩 性 关系 的 偏离 
与 颗粒 大 小 有 关 ， 综 粹 由 于 部 在 NaCl 上 多 ARMAR., EF 
说 服 力 的 试验 是 记录 虹 收 体 的 一 系列 太 (R.) 与 能 证 (或 波长 ) 
的 关系 曲线 ， 或 者 绘制 log 玉 (R;) 一 图。 因为 
logF(R.)= log ~ logs (4-37) 
在 级 坐标 上 应 当 产 生 -- 组 各 同 的 位 移 曲 线 ， 如 果 从 上 与 re¢ 浓 
度 与 吸收 系数 的 乘积 ) RIEN. W 
log F (R.) = ogc+ loge + Af (4-38) 
虽然 不 要 求 样 万 之 闻 S 的 恒定 性 和 和 和 在 发 上 依赖 关系 ， 和 但 在 实 
验 上 可 以 通过 使 用 单 分 沿 相 加 以 保证 ， 此 单 分散 相 可 晓 附 吸收 
物种 或 者 能 与 吸收 物种 充分 混合 。 低 浓度 吸收 体 时 ， 和 散射 系数 
了 仅 受 稀 群 剂 控 制 。 图 4-6 a 313898 1:8 03 e 料 的 一 组 出 
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图 4-5 SKEME ARE ORe) F k YE EE E R Hb EP 


SKEMRARAA- HARER, MEFRRNARE 条 件 下 tot ik sak 

GEH. dEDRBIEREHANACIHERIT US. FORO REIN LC) 

REHE C$RA90DBL29600cm l), PAR aT bA et 530558 ib EE TE 
X HATARA 


£&, [4-6 b Wl ae BHO Ir] BH AC] PE CRO 与 浓度 的 线性 关系 ， 

在 实验 波长 下 其 曲线 的 斜 浴 与 吸收 系数 显 正 比 尖 系 。 
HTF, TRARA AE N 的 对 数 与 log 下 

(Roije, URADE (4-370 对 SK3I 减 免 函数 的 可 
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Ej 4-6 (a DR r kas e ig LE CRLO ROSE Ej A ETE Ba S REST 
RRSEORS)TEHJS, TEB iks, ILI A BEA DURNISQUE HUELLA: 
(b) WWE PE 。 与 不 同 波长 前 已 (Re) 关系 图 后 

HRSA RAOR RARE) 


用 性 和 S 与 波长 的 无 关 泪 加 以 检 证 ， 如 果 S 与 波长 Ju, WE 
方程 (4-36》 正确 ， 则 吸收 率 的 对 数 和 减免 离 数 的 对 数 间 仅 闫 
一 等 于 logsS 的 名 数 。 合 适 的 试验 体系 是 吸 e mE ES. REN 
ALBUM ER ERES IN. UDPRKHOESIR. PAA A E UOCE) 
KU ge fo a CIS B Sp ELLE 477 I E H 66 Ku PS 101 Na 
Micitt zo EATE gl ft E 

Hi Labs. Tco-GRERTOGEGU jb 26 实验 限 尖 的 稍 况 
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B] 4-7 ERRBES CAO REA O) 

FCR WEB zia — AA I 3C logS, PBL2logF(F y= 
logK log, MURA gs RERER. ERRATE R A 
RIZA AWARE, 可 使 ?pg 人 一 四 和 

logR(A— A)2 TR FE Pr 


T, SKEMM G IUE DAL (3 2a 2S iF TRE RE sk WE n ser R 
(4-607, DESA ERA MR LARRA SEU FE BE P — 1T 
qi xL. 可见、 近 红 外 光谱 的 有 效 方 法 。 

4.3.?。 镜 面 反 射 效应 
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SEDENS GCAD, ARPER fü paywan i EIU 
: 射 与 复合 折射 率 的 实 部 各 虚 部 均 有 关 ， 和 样品 吸收 ME EE X, 
Rr 近似 于 1 。 内 此 ， 由 于 R: 随 ,降低 而 增加 ， 景 量 要 的 是 限 
制 及 射 举 中 的 镜面 反射 组 分 (R:)。 因 为 样品 E 而 OKU oii 
帅 粒 型 能 引起 镜面 反射 ， 所 以 可 以 想 末 Rs/Ro 将 BERIDELIE 09 H8 
大 而 道 大 。 通 过 在 探测 器 前面 采用 平面 偏振 短 射 和 平面 偏振 滤 
扳 器 ，Korutim 和 精辟 地 论证 了 笨 粒 度 和 记 与 Rs 的 依 闭关 系 。 因 
为 锐 面 尼 射 改变 反射 东 的 以 振 方 向 ， 而 说 反射 一 般 无 此 性 能 ， 
所 以 玫 oruttim 这 样 的 实验 可 以 在 颇 大 程度 E R omm. 54021 
$E uso HO 和 强 吸 收 体 〈 玫 MnO 的 结果 分 别 示 于 图 
4-8 的 a 和 b。 两 图 之 中 ， 纯 漫 射 部 分 Ro 对 应 于 上 颗 粒度 分 别 为 
100 一 1598 和 1~24 的 曲线 180 3, Aim 射 率 Rot RE T SS 
粒度 分 别 为 100—1508 和 1~28 的 曲线 2 和 4。 虽 然 出 于 不 同 
原因 ， 弱 吸收 体 和 和 强 吸收 体 的 Rs + Rs CH 常 测 NO iind 
与 颗粒 度 有 关 ; MERIEN E A Rot Rs, ME D CHI 
EMEKA RH RR 控制 Roo Rs, HA R ERFAR 

《4-11)3， 这 是 可 以 预期 到 的 。 有 关羽 po 行为 的 讨论 如 下 。 

完全 消除 R: 员 然 是 很 玲 的 ， 但 车 使 用 惰性 无 吸 ow Fry, 
则 基本 上 可 以 颌 到 。 无 吸收 释 稀 剂 使 下 与 镜面 反射 的 相关 纪 率 
变 得 很 小 。 偏 据 滤 法 器 会 降 低 灵敏 设 ， 从 而 增加 了 实验 的 复杂 
人 性， 不 是 开 想 的 通用 方法 ;无 琢 收 〔 2 一 0)》 PRR GR] 的 镜面 友 
APAE s 改变 而 信物 整个 荡 讶 ， 故 并 不 重要 ， 

4.5.5. 颗粒 效应 与 钱 射 系数 

SS E e HU ME Z6 BEEF CR ) 和 颗粒 度 有 峰 切 关系 “ 试 比 较 
相应 于 图 4 如 中 纯 尼 ;的 蛆 线 1 和 3》); 强 吸 政体 的 FOR.) HPY 
显 粒 度 几 乎 无 关 《 见 图 4-8b 中 曲线 1 和 3)。 这 种 行为 下 是 验 
明 妆 体 和 强 玻 收 体 被 麻 玉 时 所 观察 芭 的 现象 ， 麻 硝 蓝 色 的 五 水 
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log(1/R 2 


a X P W IS 1B 20 22 24 "n woods o 2 Z 23 
#x105 (Cem PXIO Cem 71) 
[aj (b) 


图 4-8 链 面 反射 和 颗粒 度 对 一 IDg 如 -的 影响 人 

度 当 注意 的 是 ， 两 留 中 所 画 的 是 一 Jog 且 <， 而 不 是 

F(R y=(1—R_.)'/(2# y, BARRENEN 
(Ca) WšWPefKCuSO,-5H,O, BH28 1 和 2 的 颗粒 度 为 100~ 150r， 砷 强 
4 和 Hiwi [ELI ARRSH, HARRA. Mik 
PUEARIRMERDBIDUMUG POE; (b) IERIE MO. Haim, m 
irE100--1500; WHR 33 4, Wüpr 1-28, dbfRg 103 hi 
X. Eib GU PS TRU OBL EE GE RMLXTXEBU Ub d. AAR 
HAREA EFR hy WIB t s. TA: AARAA 

BATHAR ENS 


JiR, HERR, WEERA, Ju Ed. HE. DH 
EMnO, 几 乎 不 显示 颜色 和 强度 变化 ， 仅 仅 色 WE BE. BE 
体 的 光 获 射 与 旺 粒 度 成 反比 ， 颗 粒度 变 小 这 射 增 大 ， 当 洲 生 
IE: BE RU ENTRE XE ICI SEE REDE 时、 使 Ro REA, d 
TE 3336; EIRA, ERME KON a AE 
过 光 散 射 ， 这 是 因为 它们 对 入 射 光量 于 的 吸收 ， 上 几乎 接近 于 


ji 
收 
随 
使 
超 
E 


We ox Cm = 
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e 但 那些 未 被 吸收 的 光量 子 则 很 可 能 被 镜面 反射 ， 而 这 一 
当 颗 粒度 下 降 时 不 大 可 能 进行 ， 因此 研 碎 样 品 时 ， BER 
Wem. 

TREE LERRA RSEEEAMEEITROSA,. Amo H 8B. mb 
然 应 采用 弱 吸 收 体 和 小 颗粒 进行 实验 研 究 ， 以 降低 Rs 不 过 
BT ENE pe BE F Oe.) e Ti pe ik WOE R g E k RAR 
CEFLCR.) «12, 

能 用 DRS 研 究 的 任何 体系 ， 邵 果 其 散射 能 力 不 是 波长 的 
By. MA sto gm EEE., d 如 SKM 的 参数 S 和 和 波长 有 
关 ， 光 为 测量 的 总 是 及 /5S， 所 以 会 产生 先 走 ， 至 少 要 出 现 一 条 
平滑 的 尘 移 基线 。 由 于 漫友 射 和 镜面 反射 之 间 复 杂 的 相互 党 
系 ， 且 两 者 均 导 颗粒 度 有 关 ， 以 及 镜面 反射 对 靖 的 依 款 闫 系 ， 
所 以 不 大 可 能 预测 失真 的 数值 及 其 正 负 号 。 好 在 大 于 散射 辆 射 
REDER, S 与 波长 河 的 密切 关系 出 平 预 料 ， 但 Æ imde? 
斯 示 ， 对 于 料 径 平方 根 为 4.2r 和 2. 引 的 颗粒 ， 当 辑 射 能 是 范 十 
2914000-—29000cm 时， 这 种 预期 的 结果 是 确证 无 颖 的: 然 
而 ， 就 较 小 颗粒 来 说 ， 的 确 存 在 着 省 长 与 散射 之 疗 的 相互 美 
系 ， 当 然 图 4-9 所 示 的 仅 是 一 种 特殊 情况 药 行 为 . CUTRE RICE 
的 光谱 ， 见 图 47 中 的 讨论 )， 这 种 关系 却 在 多 数 体 系 中 已 得 到 
广泛 的 应 用 ， 至 于 其 他 各 种 体系 的 具体 表现 决定 于 各 该 体系 的 
"ndm k(E. URME RKA. ERPRHESR IE SEHE, WIBEHONAT AR 
Bn IE 

旺 便 提 一 下 ， 对 于 像 狂 玻 珊 这 样 已 知 ER 和 S 的 体系， 
可 以 进行 & 慎 计算 ， 并 与 比较， 从 而 检 BR > £ K K= Z2a 0X 
式 “〈4-297。 进 行 了 这 种 计算 之 后 , 便 会 发 现 半 值 约 为 2.5 一 3c， 
引起 这 一 偏差 的 原因 ， 很 可 能 包 插 非 各 向 怖 性 散射 ， 和 样品 的 不 。 
aa HORAE e Ti BERTA. 
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图 研究 的 小 枝 粒 玻璃 粉末 { 葵 径 平方 根 2.44)，$ 即 与 辐 际 能 量 雹 关 。 
Q-—1.14; A-1.8p; Dl]—2.4; @—4.2 


对 于 多 数 光 谱 研 究 ， 人 们 关注 的 是 吸收 详 带 的 位 置 和 形状 

《在 颇 天 程度 上 )， 因 此 不 要 求 测量 5 ， 但 应 确 信和 所 研究 的 频 

说 区 内 3 与 入 无关 。 一 般 说 ， 通 过 控制 显 粒 度 或 对 减免 青 煞 与 
-要 刘 的 均 相 吸收 系数 进行 比较 ， 哥 以 艇 到 这 点 。 

使 用 DBRS 进 行 定 量 分 析 时 〈 便 如 此 项 技术 用 于 测定 色 层 

分离 前 生 色 团 ) H E, PERREN E, W 以 S 知道 与 否 

并 不 重要 ，F(R。) 与 浓度 关系 曲线 的 线性 范围 相当 宽 ， 减 锡 活 
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AREARE, LEME, 

4.8.4. PEAX 

帖 计 粉末 样 晶 的 很 多 GUES HESAR E A A 
HAO MERER P- TERAH SE) 的 Bp. 前 文 已 经 述 
E. WEARER. W Pk Ts He Ep (如 水 )、 颗 粒 不 延明 
EC 是否 有 性 盖 工 璃 等 作 一 简要 讨论。 

PERS 和 优 点 之 一 是 固体 样品 不 需 压 实 ， 如 考 将 样 ER, 
其 器 先 感 数 的 变化 ， 多 少 要 受到 桩 品 吸 收 性 质 的 影响 。 制 符 过 
红 和 由 样片 的 大 都 知道 ， 无 色 透 明 的 样品 可 以 变 得 稍 不 远 明 《 共 
至 KBr 的 情况 也 是 如 此 }， 这 是 因为 随 着 压 紧 程 EE BJ 增加 其 均 
名 上 度 也 增加 ， 与 此 同时 折射 率 不 连续 性 地 损 兴 ， 且 二 样品 散 和 对 
APER 5—50, PRERA RER ARAFE CHR 
HEHE. Rh TEA Rm RE Sm SEE 镜面 eA 
X. 

流体 污染 物 CRAEN RAH 气体) 对 下 (CR) 的 影响 有 
两 种 类 型 。 例 加， 吸附 水 与 被 测 样品 有 可 能 在 化 学 上 起 反应 的 
情况 下 ， 可 以 指望 存在 有 一 定 意义 的 、 强 的 干扰 因素 ， imm 
有 任何 反应 ， 仍 然 会 影响 (CR。)， 表 现 为 任何 光 散 射 受潮 湿 的 
材 类 其 颜色 加 深 ， 这 是 因为 折射 率 的 不 连续 性 下 降 时 引起 散射 
能 力 降 低 药 缘 故 ， 因 此 ， 温 反射 的 程度 是 许多 逐次 进行 的 镜面 
反射 的 总 和 和 中， 式 (4-10) HzR(I-11P BORA T RrBË G — n0 的 
下 降 而 减少 。 因为， 空气 的 WW" 约 近 1,00, 而 许多 液体 的 mit 
1.5， 所 以 空气 中 颗粒 的 折射 率 不 连续 性 ， 总 大 于 液体 中 颗粒 
的 折 舌 率 泵 连续 性。 图 4-10 是 一 个 物理 吸附 水 对 DRS 影 响 的 例 
了 于， 从 中 可 见 玉 (有 R.) 上 明显 地 瑚 水 量 增 加 而 增 大 、 但 与 波长 无 
美 。 邵 果 发 年 化 学 鸡 附 水 而 不 是 物理 阴 附 水 时 ， 可 以 想到 对 实 
验 结果 会 产生 不 良 影 响 ， 因 此 需 肝 用 真空 技术 严格 脱水 。 对 于 
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图 4-10 WAREKE CR, 的 影响 
CCYTERETI LI TEC INE 20124 1:16: LR 
ROPA h&c) NCHOSEIRADENCO, kam tE, 
dum Y B RE 
FERKEAR. EHEAR R DL ACRI BE 3E, f 
Do. GER DERÉERGEL REO n] ER HR FE h Ah, Ans Sh Sous agr 
rei u RP. NS SR BEF CIROOMHIKUE HE GO Bk 
BJ R) U, ;这 十 由 将 要 离开 样品 的 光 反 射 所 引起 。 此 种 效应 如 
不 涉及 定 呈 工作， 则 对 实验 结果 无 关 重 要 。 
4.3.5。 参 比 标准 更 
” HS RBXSETT AO ILLAE BUE x, dH 是 和 渤 射 光谱 一 
样 ， 人们 很 愿意 使 用 双 光 路 仪器 ， 利 用 其 参 比 光路 被 正信 号 光 
路 ， 从 而 可 以 法 到 消除 光度 计 电 了 于 的 和 光学 的 各 部 人 忻 对 波长 的 
影 gl. XÉIDGHORUS, ARTERA Ud S Sr RR 
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' CEU HREACBO, PARIZA 559 mE p, HOSORGX 
种 标准 物 有 高 度 的 稳定 性 和 重 现 性 ， 则 要 受到 某 些 限 制 。 
理想 的 潭 反射 参 比 标准 物 应 有 下 列 E PE. 0.20.3200 
范围 内 温 反 射 率 100%%r 没有 奖 光 ， 具 有 优良 的 长 期 稳定 性 《机 
PR RUMI R), 容易 制备 等 。 但 实际 上 不 存在 这 样 的 标准 物 。 
图 4-11 给 出 某 些 常用 标 玲 物 的 反射 率 曲线 。 从 高 波长 与 反射 率 
TREMA MORAR, URAA 接近 于 SENS 


——— 
LIS C04, OP Ç, T. 
NECI 
| 
o 
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图 4-13 E -A EA 988 45 BE RC f 
RUDSPRUEDEERAURCOIRGUE, BGIZSEGUE. WHR tTn 
tb, ENPAS Eo AERE JE PKT BURG ELTE EE kR EN 
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EREM., MEOS CURE 形式 存在， 机 被 强度 较 
差 ， 易 从 性 何 载体 表面 脱落 (在 选择 视 分 球 涂 层 时 、 这 一 点 全 
闫 重要 ， 见 后 )， 样 品 的 皮 射 率 决 定 于 制 普 技 术 ， 各 实验 宝 间 
历 米 没有 用 相同 技术 得 到 过 重复 的 结果 ， 而 且 特 别 容易 老化 。 
由 上 所 述 ， 以 及 Erb 最 近 在 有 关 反 射 参 比 标 dE Vg 一 文中 所 
讨论 的 一 些 其 他 原因 ， 漫 反射 光谱 参 比 标准 鞠 和 积分 藻 涂 层 已 
趋向 于 使 用 BaSO,， 必 要 时 可 用 MgO 核 正 。 有 X BaSO, 参 比 标 
蕉 物 和 球 涂 层 的 制备 、 使 用 、 反 射 宁 和 稳定 性 ，Grurn füluc- 
keyc4 已 经 作 了 讨论 。 将 粉末 状 BaSO, 紧 压 成 片 和 和 在 唆 乙 烯 本 
上 喷 刷 BaSG,， 几 这 两 种 方法 制 得 的 BaSO; 参 比 标准 物 样 品 的 
ESR, edd OR. "ILE Sind i8 ct AS pEAEBTÉI 
得 的 MgO。Cran 的 BaSO, 标 准 物 样品 之 所 以 优 于 KKortthim 报 导 
的 MgO 祥 品 ， 可 能 是 Kortiim 的 样品 在 575 区 干燥 时 AETS 
B. , 

不 存在 具有 UEip" MERAS, EAE 
决定 于 实验 条 件 和 波长 范围 。 对 MgO 朱 真 空 脱 水 (680K, 
10storr， 数 小 时 》 可 以 销 除 近 红 外 频 区 的 1.4h 和 1.95 水 干 挑 
W, MURPEBUKOB EREMO”, 不 过 ， 这 种 脱水 方法 会 
使 MgO 在 波长 妖 于 0.35k 处 出 现 强 吸 收 。 高 纯 Mg05 ?或 高 纯 
BaSO."43 的 粉 来 压 片 都 是 优良 而 易 得 的 党 外 -可 见 频 区 参 比 标 
谁 物 。 最 有 用 、 景 易 制 备 和 易 保 存 的 DRS 僚 比 标 淮 物 ,或许 
Jéfib 85 FR ELE. TH BERE IRR, RPAN E ETE 
兹 外- 可见 - 近 红 外 区 具有 很 好 的 漫 反射 性 能 “2 。 最 后 应 当 指 
出 的 是 ， 用 未 稀释 样品 的 同一 情 性 非 吸 收 体 也 可 以 用 作为 标准 
秘 ， 自 然 ， 这 种 方式 能 够 接近 于 消除 由 于 beide CERES UR 
WB 3EBME i Tt, 

4.35.6。 光 声 光谱 
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渴 反 对 光谱 是 一 种 早已 建立 起 来 的 良好 技术 ， 其 有 可 靠 的 
理论 基础 ， 在 意义 明确 和 易于 实现 的 实验 条 件 下 ， 可 有 把 握 地 
获取 获 射 体系 的 紫外 -可 也- 近 红 外 沉 谱 。 与 此 相 比 ， 对 于 研 玻 
WO SCRUH GLA, CPGE D YS (ES Eg er 2 
GENER, MDE IAr H D AOI REST E PASE HER 
TDRS, HB np AED Sc Bb UE DIES f iq 3 xb E 性 地 相似 于 
ER, BIGUGPWEM, MDAA, JRMOHEDE 
多 种 情况 为 基础 进行 探讨 。 

DRS 中 莘 测 量 温 反射 的 沁 ， 基 将 其 转换 为 SKM Atam 
Xx. REREKAI hR HEX FORO, EDI LBS 
tE FIS IK ISR. PASARI TF, EIE Hu deu, 
就 减免 通 量 不 对 此 信号 作 资 献 而 言 ， 声 依 号 和 散射 无 关 。 然 醒 
入射 的 通 量 被 散射 ， 而 且 声 信号 与 &(B) 和 SL (RA) 都 不 成 
比 博 关系 5 见 式 (4-30) 一 式 (4-35)]。 因 此 应 当 解 释 波 长 与 ! 
= BR S S BHEE ( 热 扩 散 路 程 》 为 上 的 薄片 的 辐射 量 
之 阁 的 关系 。 与 波长 无 关 的 纯 各 向 则 性 散射 ,的 确 符合 Terr 一 2 

( 式 4-22)， 和 但 就 PAS 来 说 ， 实 验 上 要 保证 这 些 条 件 却 远 不 如 
DRS 容 易 。 当 声 信 和 号 与 Bb: 而 不 是 与 记 成 正比 时 ， 入 射 辐射 仍 
ERNST, HELRC E S 《熔融 SiOi 
在 630rad sec-: 条 件 下 约 为 508) ， 而 且 这 种 入 射 ERE DIS BR DI 
非 散射 介质 的 及 osencwaig-Gersho 理 褒 来 解释 。 

尽管 PAS 有 这 些 缺 点 ， 得 人 们 早已 清楚 这 种 技术 将 会 得 到 
广泛 的 应 用 ， 沉 且 已 有 像 Adams 等 人 "提出 了 大 量 经 验证 据 ， 
说 明 比 种 技术 应 用 于 粉末 固体 是 有 价 秆 的 ， 

由 图 112" 可 以 对 右 黑 样品 的 光 声 信号 与 获得 读 光 声 光 
说 的 单 色 只 - 辐 射 涯 功率 谱 进 行 比较 ， 从 中 清楚 Ug br 
谐 是 一 种 切 率 谱 。 因 为 吸 政 一 个 0.38 光 量子 所 消 耕 的 能 量 等 于 


139 


sa——— 
" HORNO 


wA A M 
p E EBORE AL] 


el 
i000 BOO 602 400 200 
iE nm 


EARI VO 


PUR (m W) 


图 4-12 get mds ATE SUA n 
T—HDE4CEEGKPET, PIRANA EAE Did 
ES RE I Lp b. xF esau DITIWEGIUU Le 

BASER HEEE SAARDE AANE 

Huk 0.626 ET AAE 2 倍 ， 所 以 PAS 得 到 的 是 功率 

请 。 既 然 光 谱 研 究 习 惯 于 用 通 量 谱 面 不 用 功率 谱 ， 马 由 于 一 般 

的 探测 器 都 是 非 比 例 计 数 器 ， 所 以 闪 声 光谱 要 用 一 个 可 下 和 参 比 

通路 容易 得 到 的 炭 黑 光谱 校正 。 

XE BiRosencwaigiGersho? Eris d Bg, TADE Hh Pe ir 
号 与 0 有 线性 关系 [ 见 式 《4-30) 一 式 (4-35), XX Ei 为 声 
信号 对 1/ f 作 图 所 证 实 ， 图 4-13 展 东 了 此 种 直线 关系 ““*， 细 中 

比 热 和 热 导 率 相差 其 大 的 一 些 填 充气 对 其 B 在 0.574 范 围 
妈 声 信和 导 的 影响 示 于 图 4144， 图 中 只 显示 信息 振幅 的 变化 。 


I] [s] ` 200 300 40] 509 
1⁄0) 


图 4-13 SIE 5 $U MAM ID 


声讯 号 答 出 与 斩 波 频率 的 俏 数 成 正 出 ， 此 倒数 以 式 《4-80) 一 式 〔4-357 
中 的 17as 项 表示 。 烙 率 在 1kHz 以 上 时 ， 声 信号 输出 极 改 


图 4-14 壤 充 气体 对 光 声 输出 的 影响 


` 前 四 种 热 导 率 和 窗 麻 颜 有 差异 的 气体 ， 在 本 图 上 
表现 为 光 声 俏 母 的 振幅 小 有 有 变化 
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角 为 常用 氰 、 氢 莹 气体 作为 舌 释 剂 ， 各 种 气体 吸收 的 光 效 挛 对 
催化 研究 具有 重 权 意义， 所 以 声 信号 与 填充 气 之 间 不 存在 相关 
美 系 ， 这 显然 对 于 催化 研究 是 十 分 有 利 的 。 

吸收 钵 波 度 低 时 ， 党 天 信号 与 发 色 国 的 浓度 成 正比 ， 图 
4-15 所 永 的 一 系列 页 黑 /MgO 样 品 的 情况 显示 了 这 种 关系 ， 它 
的 线性 和 FCR.) 与 浓度 的 线性 关系 上 共有 相隔 的 数量 级 。 

车 要 全 商 对 比 PAS 和 DRS 这 两 种 技术 ， 已 经 超过 本 文 的 范 
国 ， 而 县 研究 性 质 的 变化 也 大 ， 所 以 无 论 以 什么 方式 论证 这 种 
比较 都 豪 无 意 深 。 不 过 ， 在 目前 PAS 欧 理论 和 实 豆 状 这 下， 省 
它 研究 多 相 催 化 中 重要 粉 束 样 品 的 光学 - 近 红 外 类 谱 ， 并 不 比 
了 DRS 有 和 多少 显著 的 优点 。 此 外 ,DRS 附 性 容易 在 一 般 分 光 光 度 
计 上 安装 ， 并 且 价 格 低廉 ， 而 PAS 附 件 尚 无 商品 出 售 “要 装配 
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Li ?0 40 [4] Bo [in] 
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Hj 4-15 WER 55 D: HU TREE PLUR 
MgOrn Ec RI AREE DEC 660 205; APTE, BRE ETIS 
5S m3 E atinky Bgc In 


133 


一 台 和 相当 可 车 的 音色 仪 ， 就 不 能 不 pk 3E — €; P 88 BU p y EE 
计 )， 其 束 机 仪器 又 很 唱和 贵 。 
4.5.7. 样品 处 理 
能 用 DRS 研 究 的 样品 深度、 形式 、 周 围 的 温度 、 环 境 成 分 
葡 都 可 以 变动 ， 唯 独 要 求 所 研究 的 样品 材料 译 少 须 部 分 保持 漫 
反射 。 
丽 有 必要 ， 而 且 常 常 也 不 希望 使 用 压 紧 的 粉 停 样 品 ， 圈 此 
不 会 出 现 引 起 样品 破 防 或 毛细 吸附 的 压力 问题 。 使 用 自动 流动 
的 粉末 可 以 简化 将 样品 从 密封 样品 池 的 这 一 区 域 移动 到 另 一 区 
域 的 程序 ， 天 然 坚 实 固 体 防 及 由 粉 未 压 紧 的 样品 当 BERT 以 使 
用 ， 就 是 强 散 射 感 浮 体 也 能 进行 测量 。 
基于 前 面 所 述 的 理由 ， 一 般 都 恶意 把 所 研究 体系 的 吸收 性 
质 和 散射 性 质 分 开 ， 这 样 敬 不 仅 能 够 控制 颗粒 度 对 已 (只 ec) 的 影 
啊 ， 茂 少 或 消除 锐 商 反射， 而 县 可 以 满足 所 Ay ARER) 
的 条 件 。 对 于 某 些 体 系 ， 例 如 后 面 要 讨论 的 过渡 金 属 SIS 
石 ， 因 为 散射 行为 几乎 与 交换 的 离子 完全 无 关 ， 这 项 工作 容易 
完成 。 类 似 的 讨论 也 适 手 许多 其 他 二 组 分 体系 GERA) 
的 多 相 候 作 剂 ， 其 所 含 的 组 分 之 一 是 它 上 面 分 散 有 少量 活性 物 
上 质 的 惰性 显 粒 。 在 所 要 钙 究 的 频谱 区 内 篆 底 不 出 现 强 吸收 的 体 
系 ， 是 DRS 人 研究 的 理想 你 系 。 
如 果 所 研究 的 体系 不 是 分 获 性 系 。 例如 捷 用 的 催化 剂 是 纯 
化 合 物 的 形式 ， 或 者 是 由 丙种 或 两 入 以 上 有 吸收 效应 的 化 合 物 
欣 成 的 袍 信物 ， 册 可 用 情 性 无 吸收 稀释 剂 与 待 研究 样品 相 混 
合 ，Kortim" 恰 讨论 过 这 种 方法 ， 若 得 到 的 稀 宏 剂 是 真正 情 
EI GEETE ESRI MEETA AA, wE 合 适 的 
fB ER SL EMO, BaSO,, NaCl, LIFASIO:-M EHE 收 体 ， 而 
LIE. W Am B9 Sc ERE HE HUL RH RG, a 
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.地 展 为 球 订 法 ， 和 易 挥 发 样品 直接 从 燕 气 相 吸 附 一 样 。 可 深 件 

样品 的 方法， 显然 是 其 溶液 吸附 到 稀释 〈 散 射 ) 相 ， 但 在 后 面 
这 两 种 情况 下 ， 股 测量 的 正 是 被 吸附 订 ， 而 众 所 局 甚 、 被 股 阶 
` 相 的 电子 性质 和 振动 性 质 一 般 又 都 和 区 续 相 的 这 些 性 质 不 同 ， 
可 是 因为 通常 人 们 对 被 吸 附 相 的 这 些 性 质 最 为 关心 ， 所 以 这 世 
并 不 是 什么 页 点 。 

有 效 地 控制 温度 和 环境 包括 高 真空 性 能 ) 对 于 催化 醋 究 
十 分 重要 ， 现 已 能 制备 出 在 超 高 真 室 雹 样品 ， 王 操作 和 控制 
温度 77~ 一 450 政 土 1K 的 厂 莱 玻 现 样品 池 ， 兄 Eai, E 和 
玉 lier 叙 述 的 样品 池 52 类 人 向， 还 站 有 一 个 能 抽空 的 Infrastl XX 
窗口 和 一 个 扑 偶 问 楷 ， 居 者 用 米 搬 入 热 惕 以 精确 测量 温度 ， 双 
HOHER MERNE ENERET REE E, 
并 可 保持 样品 的 温 庶 均 和 名。 用 一 循环 至 冷 器 /加 热 器 控制 温度 ，. 


1 
| 样品 体积 


本 抽空 的 “INFRASIL” 
xL mI 


icm 
= 


es 


图 4-16 sabia masis tipa I 
bbz yE g DARI Ar hEN Infrasite uid AE 
Es OEWELEBAGAUS KE RR, 际 证 样品 温度 均 名 = WANENE? 
. . Q 
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通过 它 的 温度 上 限 可 将 原 测 量 的 最 高 温度 限定 在 425KK。 图 4-18 
所 示 的 样品 池 和 专门 谨 计 用 于 室温 下 工作 的 单 窗口 无 变样 总 
池 ， 只 可 连接 真空 线路 用 以 话 北 和 配料 。 料 品 既 可 用 外 吉 热 方 
式 加 热 至 800 玉 进行 原 位 活化 ， 而 为 了 得 到 渴 床 层 也 可 把 样品 
椭 注 转移 到 与 禅 品 池 相 连 的 较 大 的 活化 器 中 活化 。 

已 有 文献 报导 ”下 过 一 种 半 微 量 (10 一 100mg) 样品 池 ， 
可 以 获得 良好 的 实验 结果 ， 但 是 需要 改进 ， 否 刚 不 适 于 控制 环 
境 研究 。 | 

不 可 能 简便 地 制 出 “无 限 厚 ”的 样品 (其 中 之 一 是 Cabot 
公司 生产 的 一 种 工业 级 Si0s:，Cab-O-Sil)， 可 以 在 一 个 用 它 顷 
GE ERRERA EHER A G E m PARARE ER 
是 透射 时 ) ,然后 按 文 献 *" 推 导 的 方程 计算 K/5S，。 

4.4. 仪器 设备 

4:4.1， 漫 反射 光谱 

Frei 和 Macneil:” 对 专门 为 DRS 设 计 的 或 易于 改装 为 DRS 
的 市 售 分 光 光 度 计 作 了 全 面 和 景 新 的 讨论 ， 但 对 所 要 求 的 仪器 
性 质 和 注意 事项 有 待 进一步 讨论 。 

普及 型 漫 反射 分 光 光 麻 计 的 示意 图 见 图 4-17。 这 类 或 任何 
类 型 的 DRS 仪 器 的 转 心 是 积分 球 ， 它 收集 来 自 样品 或 参 比 标准 
牺 温 反射 “减免 的 ) 辐射 ， 并 使 此 辑 射 也 经 过 连接 在 它 上 面 的 
探测 器 检测 。 积 分 球 内 部 涂 有 一 种 高 反射 率 涂 料 ， 后 者 划 应 满 
足 同 标准 物 一 禅 的 要 求 。 过 去 使 用 烟雾 状 (Smoked) 的 MgO 
作 涂料 ， 但 是 根据 上 述 有 关 参 比 标准 物 的 讨论 ，BasSO': 已 日 益 
成 为 通明 前 积分 球 涂料 ， 这 在 某 种 程度 上 是 由 于 适 作 为 积分 球 
洲 虐 各 参 比 标准 物 用 的 BaS0, 涂 料 可 在 市 场 上 购 到 的 SR", 
最 近 报 导 了 一 种 新 的 聚 氟 亨 料 积 分 球 涂 料 ， 其 光学 性 质 和 机 械 
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TENUIT MgOTIBaSO,, #E0.2—2pf HR EL A 其 有 很 好 的 
效能 。 l 

路 了 供 样 品 、 标 准 物 和 欣 调 器 的 孔 口 外 ， 还 有 两 个 较 远 的 
筷 日 ， 供 玲 直 色散 的 照射 或 济 射 的 非 色 敢 照射 用 。 前 一 种 操作 
方式 蚌 将 平行 的 单 色 辑 射 交 营 入 射 到 样品 种 标准 物 上 ， 胃 积分 
球 连 接 的 探测 祝 闪 测 ， 后 一 种 操作 方法 则 是 将 身 光 辐 许 源 连 湛 
在 积分 球 的 底部 ， 使 在 检测 之 前 球 通 量 单 色 化 ， 此 种 方法 可 各 
免 遇 到 药 交 样品 计 出 现 的 困难 ， 祥 上 屿 如 有 莹 光 、 积 分 球 上 的 探 
测 器 检测 到 的 光谱 便 会 被 减免 通 量 中 的 菊 光 组 分 严重 变形 。 不 
EERE HEWER EAI BH m CAERA, TAI 
Biim ERA A RR P9 860838 IR S pa AE E 


Q 
EE w Sy aqa: M 8 sE-I--- =< 


图 4-17 MOLAR ROO Ë HO CER 


样 芝 可 用 网 种 方式 中 的 任何 一 科 进 行 痊 测 : 一 种 是 使 用 图 上 左边 的 光 

源 ， 雇 非洲 射 的 色散 照射 光照 射 ， 探 弄 器 在 球 上 ; 另 一 种 是 以 注射 乔 

非 色 效 阅 射 光照 射 ， 光源 直 按 与 积分 蒜 和 在 半 色 器 左边 的 探测 器 连 

接 。 有 萄 光 的 样品 必 肛 采 月 漫 射 非 总 散 方 式 。 直 污 的 电子 设备 自然 方 
E, BEL% 
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CUR RUPR MEE ED TEIL B2 0.2—3t, dE VE 多重 
要 的 电子 说 带 研究 当中 ， 短 波 度 的 性 能 十 分 重 XE, 1.539 频 
区 含有 的 许多 小 分 子 的 重要 谐 波 和 组 合 红 外 说 带 ，。 在 表面 研究 
EI ALME M 

端 射 光 电 异 增 管 适 于 作 此 外- 可见 区 探测 器 ， 可 见 -红外 区 
探 浏 器 选用 固态 硫化 铬 。 前 者 的 选择 出 无 关 紧 X, IPSEN 
器 选 择 成 功 可 获得 优良 的 信 噪 比 。 使 用 大 面积 〈lin?2 或 略 小 
点 的 Peltier 冷 孝 探 谢 髓 可 局 信阳 比 大 为 改善 ， 比 一 AE 未 冷 起 
的 3mzmmzPbs 探 测 器 的 SAN 至 少 提高 一 个 数量 级 。 

作为 光度 计 。 最 好 是 直接 和 输出， 以便 对 所 需 的 各 实验 点 进 
行 SKM 减 免 前 数 运 算 ， 而 泡 须 手工 计算 或 查 表 ， kiht A By 
于 分 光 光 度 计 的 计算 机 控制 、 能 量 轴线 性 化 、 基 线 扣除 和 直 读 
平均 依 寻 。 无 疑 ， 通 过 采 几 广泛 使 用 的 徽 处 理 机 必然 可 能 这 些 
《或 更 多 的 )》 性 能 在 商品 仪 路上 实现 ， 如 车 采 用 也 能 带动 给 黑 
仅 的 可 编程 序 合式 计算 机 处 理 直 读 输出 的 信号 ， 相 当 简 单 ， 由 
于 软盘 技术 的 发 展 ， 采 用 数据 直 读 存 必 器 也 很 理想 ， 耐 且 价 格 
ER. 

DRS 的 显著 特点 之 一 是 可 利用 多 数 商 品 分 汉 兆 讼 计 上 的 积 
分 球 队 和 件 ， 这 种 附件 仅 为 一 台新 光度 计 原 价 指 几 分 之 一 ， 但 一 
Af dc dE NL dm E SER PETI XE, 

4.4.2. WEZE 

到 作者 撰写 本 文 时 仪 可 购 到 两 种 分 光 光 度 计 , 即 Princeton 
应 用 研究 公司 生产 的 的 00 型 和 Gilford 仪 器 公司 2E 产 的 R-1500 
3,600078 f) PE CE 0.351.044, R—150078 Bir Jc SERO 2— 
0,.84， 二 者 都 不 具备 俱 化 研究 需要 的 远 红外 性 能 、 但 可 提供 可 
变 的 斩 波 频率 ， 即 给 出 某 些 控制 脉冲 调制 课 度 的 特 竹 。 

可 以 进行 控制 环境 研究 ， 但 微 音 喘 须 对 研究 的 各 种 气体 其 
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有 抗 腐蚀 性 能 。 
4.4.8. RAAHE 
如 果 探 测 露 的 接收 角 充 分 天， 以致 测定 到 的 是 通过 不 秽 明 
样品 的 大 部 分 温 射 透射 交 ， 风 可 得 到 散射 透射 光谱 。 而 不 一 定 
是 真正 的 吸收 光谱 ， 但 使 用 此 种 技术 和 文 献 “" 所 讨论 的 方程 
可 以 精 器 浏 早 玉 / 5 。 散 射 尼 射 技术 十分 简单 ， 一 HEY. 0B - 
REA E RA CE RA E MEUS AE, 但 是 它 不 她 
DRS， 允 其 对 于 强 散射 物质 ， HET 36 于 射 与 祥 品 堆 密度 、 
原 庶 以 及 玉 和 5S 之 间 依 赖 关系 所 带 来 的 某 些 弄 难 。 


4.5. M H 


4.5.1. KAHM 

DRS 技 术 直 接应 用 于 多 相 催 化 研究 的 范围 询 cp E41. 但 
这 些 仅 是 业 更 代表 而 不 包括 一 切 ， 许多 其 他 实例 # Kortüm 
du. 

DRS 的 能 量 范 围 《〈 典 型 前 是 0.z 一 2 .5 或 6 一 0b.5eyY)》 A f 
3B YES BOBSTUSEXS SUB T GE EPIERDEIPHCUA RE B XE Ep 外 谐 
访 和 组 合 谱 带 ， 共 中 最 为 显著 的 是 水 在 1.94& 和 1. 息 的 谱 带 ， 及 
表面 骂 基 在 1. 引 的 谱 带 ， 内 此 不 难 预 料 ， 可 用 以 研究 的 多 相 候 
北 体 系数 目 很 多 。 着 手 讨论 多 相 催 北 研究 的 某 些 基 本 关系 时 ，， 
拟 在 本 章 的 后 ~-- 部 分 对 经 过 SK 分析 DDRS 数 据 得 到 的 光 学 光 
谱 和 红 炸 光谱 加 以 曾 释 : 还 将 关 明 ， 能 定 是 了 解 表 面 过 镀金 局 
离子 及 其 与 吸附 物种 生成 配合 物性 在 ， 将 有 关 豚 附 水 “以 到 扩 
大 为 许多 其 它 吸 附 牺 种 ) 的 上 静态、 动态 特 注 的 信息 编制 成 近 红 
外 光谱 ， 能 测量 颗粒 性 半导体 的 带 礁 ， 可 世 获 得 物理 吸附 物种 
与 化 学 吸附 物种 的 电子 光 谐 ， 从 而 能够 更 深刻 地 了 解吸 附 
F, 
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家 4-1 
l 
研究 体系 | FE H 大 者 文本 
Ft: $ Bi PS E zz kantay +: 5 5 3t das P EKTF, £f) [l1—3J:553 
NONSE REA T AME EA ATi Bts 
半导体 带 间 跃 江 [5867 了,[57 了 了 
GHBAUM dG a A LE 58.587 
Si0s 及 其 与 术 的 作用 mip^umedti egt  219.00,8513 
BA i RIAT 
ZHE RE er £52,63] 
qe, SELECT UM. 
BEREI 7X2 RAIT PR A [643 
EIS EREA Pa FAO, AJ(OED [657 
MgO, CaO ERIC.T. dg 
SIOJAMO BE EE | 药理 归队 休渔 电子 次 | (eea 
ei SEI E eR TU. EAER EE Ea P: 
的 包子 谱 带 
吸附 物种 光化学 RATHER EE SEE [RI ARD Kortüm*e 
BIRR URE RAS 
者 安南 
Sam CRUDO /未 Feria EH PJ a, | 059] 
WR YT 
4.5.2. T nb S m 
过 渡 爹 属 离子 所 显示 的 光 学 性 质 表征 其 氧 位 态 和 局 部 对 称 


性 。 它 在 氧化 还 原 俱 化 作用 中 十 分 看 要 ， 故 党 被 涂 到 或 交换 闻 
表面 位 壮 。 此 外 ， 过 流 金属 离子 的 电池 光谱 还 包含 着 有 闫 电子 
基态 与 激发 态 能 级 的 信息 ， 和 基态 与 激发 态 波 函 数 的 信息 。 
3d" 离 子 在 低 对 称 场 的 光谱 理论 ,已 有 详细 ”和 扼要 1 
的 介绍 ， 本 文 仪 提 出 一 个 提纲 ,目的 在 于 强 刷 理论 处 理 及 其 具 
有 的 价 佣 。 简 而 言 之 ， 我 们 研究 处 于 广义 的 Cy 配 位 场 中 的 一 
个 离子 《图 4-18》 ,这 样 移 场 ， 可 以 作为 一 种 包 轿 CIX 2) Pr 


有 真实 表面 中 心 的 特殊 情况 ， 当 cos8 一 3， 工厂 一 Ls 一。 
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村， 时 四 面体 对 称 CDO. K8—90, L.=L.= La, WiLo0, 
以 三 角 平 面 对 称 (Ds) cosB= - 0, 


基准 八 面 体 对 称 ; 如 果 8 为 任 意 (8, Tla Lis L, = Ls, L 
大 村 0， 对 称 性 完全 可 能 呈 中 间 情 况 。 设 以 配 位 场 电 势 算 符 
Vesv 表 示 中 心 离子 上 电子 因 受 配 位 基 排 斥 记 具有 的 势能 ， 则 确 
定 中 心 离子 的 能 级 和 波 函 数 亲 古 就 变 成 为 一 个 险 密 顿 算 符 
(Hamiltoman) H 48 Ee xj fü 4r Dor 88. 

HoOTVaytVs (4—39) 
址 中 全 各 Ve 分 别 十 中 心 离子 的 动能 和 电子 相 于 排斥 能 。 对 于 
Ds 或 学 八 面体 配 位 离子 ，Csr 的 电子 能 级 可 用 说 明 配 位 场 强 谋 
的 参数 Gs: 和 G6, 指 述 ， 此 二 参数 测 与 常见 的 应 用 于 和 八 面 性 配 位 和 
四 面体 配 位 瑟 合 物 的 参数 A 和 和 Arct 有 关 、， 因 此 可 以 证 明 "15， 
一 个 Da 配合 物 的 单 电子 能 级 的 分 裂 OR D i TX 

A= Ele”) - Ela!) = ug Ga- 1860 


2 = 


X PG4/G 107, ARRA 等 于 de com SG, 并 可 生 


(4-40) 


AE (G^) - E(a1) = ue - d 


dom, Aa ALGO. X«TETÉSEbIS SH 


定 G:， 则 其 能 级 与 9, 的 依赖 关系 最 好 以 记录 的 谱 项 表示 ， 已 经 
发 表 的 适用 手记 有 人 离子 的 Da 就 是 这 方 击 的 例子 。 应 当 扒 
唱 ， 对 称 性 从 如: 降 到 C3v 并 没有 解除 三 角 平 面 离子 的 简 并 上 度 ， 


Hi 


AED AIEE, FE E CM dn EE R, aR 
究 的 是 非 平 面 三 角 对 称 配 合 物 (=0，B 志 90")， 肖 是 如 此 ， 
这 种 情况 表明 中，8 一 90° 圭 30 时 ，Dw 或 近 Dal Last, Bon 
90?) 的 能 级 仅 略 有 变化 ， 然 而 当 Daw 或 近 Da (5.0, 820907) 
适合 物 因 豚 附 新 的 配 位 基 而 变 为 具有 交 一 二 = L.= Ls 的 Caw 配 
合 物 时 ， 能 级 会 发 生 极 大 的 变化 ， 这 点 将 在 下 面 讨论 。 
REFERT, DRSNA RATER. A rA 
色 ， 能 量 低 于 6eV 时 无 近 红 外 豚 收 《完全 Th) 和 紫外 吸收 ， 
散射 辐射 强 而 与 波长 关系 不 大 ， 散 射 行为 受 肯 架 控 制 ， 而 与 交 
换 高 了 或 吸附 物种 的 性 质 无 关 。 对 于 交换 了 二 价 钻 离子 的 A 型 
分 子 第 已 经 充分 研究 过 ""， 单 位 蝇 胞 会 一 个 Co**+ 的 A 型 分 子 诺 


Rr 4-18 过渡 金 岗 离 子 配 合 物 的 广义 Cay 配 位 场 模 列 "1 
三 个 本 位 菇 上 ,上 2; 工 代 表 硅 名 于 盐 中 任 一 三 角 位 置 ， 配 位 基 工 :草民 表 一 
个 照 附 分 子 或 可 能 出 现 的 附加 轴 场 。 当 上 1 一 Lz= 了 sy 互 二 0,8 二 90°* 时 ， 对 
PERD Fi = L = L, = L, B=109.48° r, REER ST, 938 
m “37 HAP OSP RU ORENT 
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图 419 Di Cow UT B T2 p G 0 Ba T RE A SUO 
ERREPA SED, ih, da(d s d, RI e RRAN 
dian. ea ERRE BE oah, MJ UR: 然而 在 Csr 

场 中 ， 让 现 两 个 * 态 混 舍 ， XBEEV . v TE edi Sco EAE Fg Bs Dan 
FeBOEC,EIT., EERTE ES IRLARA RA 
(CoD -AJR EET 6, HDRSH ME 420 R2, Bk 了 略 有 
5E GEO £5 SCAD (Hz0) kA ir op R GhR 
2) 相似 ， 表 明 二 者 的 生 色 基 相 同 ， 说 明 SKM 减免 通 数 的 对 
BHARRA (iR 20 的 对 数 相关 仅仅 是 一 个 常数 ， 即 
IogSs， 在 此 情况 下 ， 分 子 第 上 基 些 外 来 吸附 有 和 查 于 >23000 
cm ! 能 最 区 的 良好 县 合 性 。 曲 线 1 和 2 都 是 六 水合 fü 离子 Co 
QD :6H:0 的 贡献 ， 水 在 CoC 了 D -1 情况 时 ， 存 在 于 两 得 或 睦 中 之 
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logi; FCU 
8. 8 
T 


1 
in 
e 


n 
Š 25 E 
L H ON (cnmn 896) 


35 40 


4-20 CoD 3E AB ZH TRARNE 
单位 号 隐 含 Cot T S Fa ABUS ES 3525, HETA 
JB BTE, CoC KRR TEREN GIRD 福 近 ， 
MRITA ER 2E E A FA rfi Co IL y (H,O) Ta 
rS RSS IEKA ERREGE ItHUTGUHUPA HES 4, BPFE 
配 位 的 Cef T ) BP M ACE TL D: PURI 
'—, 825K eE ROCK. A T 8 E SD ELO 变 为 浅 蓝 色 ， 其 相应 
的 PRS 谱 变化 水 于 图 4-20 曲 线 3， 从 图 中 可 见 水 引起 5200cm7 
和 7100cm-' 处 近 红 外 谱 带 消失 ， 说 明 腊 水 完 全 ，Co(D :6H:0 
&j-—9000cm"7' 和 21000cm t E JP BE —7000cm^'. 16000cm 
f25000cu 7 fg He T EE pr IS. Kk 
JB AR TCUK A298 ECo OD Bp ESE, im H xb gre 
Hie iR o, #fEP8BELHCo (ID BET d Dax 3E DAE 
Tera Bye. AMO FRA — ARER Pe, SRE 连接 分 
FRR MET AUS AE. EXHAR Ho EE RAT 
的 确 占 据 着 这 一 位 置 :”。 通 过 解释 电子 光谱 也 有 可 能 计算 Co 
MILES BSN bay dad (LESE), JM CHR. 
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TCo(D BUE I RTRT T REDRE 稳定 化 
能 (LESE) BK, AFAIRE Pb, REES 料 之 中 的 。 
其 他 重 可 热力 学 常数 ， 例 如 还 原 能 力 ， 氢 化 能 力 次 可 计算 ， 确 
也 进行 了 这 方面 的 工作 和。 

把 无 水 Co( 了 -A 蚂 露 于 分 于 大 小 与 谈 分 子 第 入 日 相当 的 各 
种 烃 中 ， 发 现 由 说 蓝 变 为 深蓝 ， 光 谱 也 随 之 发 生 较 类 变化 ， 最 
明显 的 表现 是 25000cm 附近 的 谱 带 《图 4-20 曲 RD 消失 ， 
一 16000cm-' 谱 带 在 高 能 侧 出 现 分 弄 墙 强 ， 在 低能 侧 分 3328 H 
《 茹 4-21)。 在 一 级 近似 下 这 些 光 谱 变 化 可 用 由 被 吸附 烃 分 子 恒 
ACoA THR Dac YED SERRE, 然而 ,对 简单 
BIT.CoCD BETcKBNÉ. Paya m op p. (2538 47518 
ER FE XR 2 TERME DS Co CD 位 置 三 重 轴 对 Cott 离子 产生 
的 额外 微 扰 风 可 进行 定量 解释 。 图 4-22 表 示 这 种 微 DUXICOCD. 


. — . &-2-Th 
» — E MW 2-1] 8 
a 一 一 us 
» — . Z 
* m— 4 ZA 
. — . [LZ 
Bw 1 1 WW d 5 : 
g demi! x 0*3) 
pi 4-21  3UGkÉ,UCoCID- A20 4r TIRE T EIE Dp Edg + 
光谱 变化 


无 水 Cof 工 )-A 了 曝露 于 指定 的 各 种 烃 类 蛤 ， 引 起 电子 光谱 发 生 的 主 要 变化 
是 集中 在 25000cm-: 处 的 谱 震 《图 人 20 由 线 3) 完全 消失 ， 第 二 个 变化 显 
示 宇 前述 的 图 4-20 曲 线 上 17000cm7 谱 带 。19609cm :附近 户 贬 的 瑰 动 是 
ESTI Sm" £s. BRRR., PRÉ. Mies m-2- — 0 
了 了 婚 的 系列 对 Co( 1 1E EIS HEX [LER CE 3 
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Ta BE. APTA, TECRA fO ES 性 组 分 分 
2L, AGAS ALEGISDALCP) AGE aS BEI HRA: rb 外 ， 在 
这 种 情况 下 ， 还 可 能 着 到 两 个 (7) CT. BJ 0 rE m) X — UG 
低 对 称 导 位 场 提供 的 静态 微 扰 的 解除 ， 相反， 通常 观察 到 的 这 
些 状态 是 动态 John Teller MA EA RUO (图 示 于 图 4-22 
AO së .因此 ， 低 对 称 性 答 扰 的 大 小 随 甲 基 位 阻 在 Col 
烃 键 上 的 增强 的 顺序 而 降低 。 

Co( 了 于-A 及 其 与 烃 类 相互 作用 的 例子 业 己 表 明 ， 无 论 是 Co 
(五 离子 “本 身 ” 还 是 与 “其 它 分 子 ” 形 成 的 配合 物 ， 都 可 由 
DRS 数 据 推 测 销 离子 的 几何 形状 、 能 级 和 婆罗 数 ， 因 站 通过 对 
光谱 数据 的 正确 解释 也 可 推导 出 配合 物 的 细节 ，、 例 如 吸 陶 分 溯 
的 取向 和 旋转 自由 度 。 最 后 ， 当 于 兴学 兴 谱 对 Co 了 的 局 部 环 
RTH RE” DRS ERJ S U A Ae pE Ae e g 
明显 。 

文献 上 报导 了 采用 DRS Bf A 4 3 dm Cu(D 2:81 
Cape iffe BE. CUDA RE oor p| Y SE HER E, 425—-.6258, 
KAET H.E S$Cu?,dinHa-23a F17000cm ËR it 2: i dd 
siu ARAR Ra 4480K EL2hi, BR1TOO0cm U! DE W A 
bh. EEIE pa E TAAL am PE -23b D, 
这 些 谱 带 并 不 由 与 键 合 氢 有 关 的 任何 振动 财 迁 引起 (因为 键 合 
氢 也 由 和 邱 还 原 产 生 》 ,似乎 是 原子 分 散 的 、 零 价 秽 的 光 学 SEE 
造成 的 ， 之 所 以 这 样 说 是 根据 这 些 讲 带 的 宽度 、 数 自 以 及 不 证 
能 是 任 休 振动 源 调试 探 性 地 指定 的 。 而 它们 GHASO 的 宽度 选 
处 于 任何 声 子 展 宽 ， 数 目 又 和 激发 组 态 Od'as)'Dia, seld" 
4P Pan va 经 爱 自 旋 轨 道 偶合 与 低 对 称 性 晶体 场 作 用 所 产生 
BEES. 

Cu QD GK EIE BRLA GU HGB YB H 上 ， 经 698K T 
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o 2 á 6 qaz 0495 O8.ID 
G. B pu 


图 4-22 RCo D-a Pige- n To hyr ab HEU 
MIL EE RCo AERE MERE MEA, X 
EHITAME ERS fügt par E WECo( K y- ANN 
吸 仅 既 测 引 起 的 光 庙 变化 。 此 低 对 称 组 分 起 图 于 烃 结 合 物 的 几 合 形 本 ,而 

pres Cr B DO S835. C C BE SISCo C LO - J kB | 


水 ， 二 省 得 到 的 光谱 相同 "7?， 因 此 Cu 了 ) 离 子 在 这 两 种 沸石 上 
必然 占有 相同 对 称 狂 的 位 置 。A 型 沸石 只 有 一 全 位 置 能 容纳 
Cull), ARRAS BEER, YARAR AR, C Dz T Pr 
RSIR", pesti DES, JIUKYGEPPRCPHCOOD 
离子 占据 着 这 些 位 置 。 

Cu{ 了 到 型 和 Cu OD YMAE A, CuOD XA EMDRS 
必 宁 鉴定 **， 两 种 沸石 的 无 水 形 经 氮 饱 齐 后 的 光谱 行 为 相似 ， 
+j Cu(D (NH, 4 的 光学 光谱 比较 ， 表明 沸石 内 有 正方 平 硬 
Cu 了 配合 物 存在 。DNS 的 上 述 应 用 证 明 ， 通 过 对 所 测 得 的 光 
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能 Rmo 


EJ 4-23. CuC I) 2E RII S OE E E S JJ Sc Fa D D D Dr EUM 

相当 高 说 下 ，1latmtix 10fPa} 下 ;还原 结果 产生 爹 册 铜 ， 可 由 共 位 

于 17009em-! 附 近 的 最 收 汶 半 。 按 Cu(0) 的 高 散 窗 谱 所 示 ， 在 一 认 的 

MARERE AATA 

F TERI A FET IS HO ER P RTE 21 AeL Rh Bñ 
光谱 比较 ， 能 人 够 确定 相差 甚 异 的 化 学 实物 的 存在 ,例如 金属 
58. ECPCuOD. Cra ATA H E pP anl; E mb Bn 
Cuci) (NH), 

红外 振动 光谱 是 多 相 催 化 研究 中 广 证 使 用 的 一 种 有 效 手 
段 ， 这 在 本 书 的 站 你 也 可 证 实 。 诚 然 ， 红 外 光谱 学 应 用 普 饥 ， 
iE JEMEN, BD: 3RBEREE 范 用 。 它 之 所 
芭 重 要 是 因为 会 月 许多 小 分 子 的 谐 波 和 组 合 谱 带 ， 被 忽视 则 电 


T48 


HPI HWA SHE Pia CEO KAN S (RARO BC 射 而 
JE MEABIEBPJLSONE. Enn, ARSA i eR E E 
强 反 射 光 谱 取得 成 功 ， 而 且 XE 33 Klier $$ 人 对 日:O0/SiD; Wk 
UD 的 示范 研究 ， 现 已 表明 近 红 外 /PRS 技 术 具 有 很 大 的 
HA, EI EHA. 
ACRES AR EDU XE XL B] jr EL FR REGE, OW DE vto 和 
*2v" 分 别 表 示 Y2+ v flv; + vs ， 此 外 二 氧化 硅 上 的 表面 5 
HARLI ERRA — 29 谐 波 扩 7。 表 4-2 给 出 它们 的 谱 带 和 秃 
应 位 置 。 三 类 谱 带 之 间 分 离 很 好 ， 每 一 谱 带 对 局 部 环境 都 有 灵 
繁 的 反映 ， 如 水 的 v+ 6 吸收 所 示 。303 一 283 政 温 庆 范围 内 水 的 
飞 + 56 谱 带 位 称 21cm™!， 按 照 近 红 血 区 典型 分 辩 率 约 1cm 的 观 
Bo HEMA. 
H zr yet ur UERR K Bde ARNI AMAA BR 
态 信 息 从 最 大 诺 带 获取 ， 带 强度 包含 着 氢 键 类型 GA k m # 
体 )， 吸 附中 心 类 型 、 吸 附 度 和 吸附 形式 《连续 形 或 岛 形 );， 动 
态 信 息 由 说 带 形状 获得 ， 包 含 旋转 自由 度 和 局 部 分 了 势能 的 类 
型 。 


i 谱 带 中 心 (fcm 
临界 水 | v+ i 2591 
303 3K Td 5181 
288K;K v+ ó 5180 
273K 5k ~ y+ ó 5051 
303K ;K 2v i 6940 


X XEEROK zv i 7300 
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XGPOKBIZ Sus ER URIM /DRSE Z E 1; + 
dE E BE HI SEXTO A KlierA Zettlemoyert? 进行 过 述评 ， 
Xx HH E— Jr, oak BIOL — RARE Hisi IE 2 PPG 工业 
ABD dem EAE B RENRiEYET300c m &RTE— K R A, di 
覆盖 度 对 水 的 吸附 使 其 位 黎 100 一 150cm-'!， 水 Cv + O) 的 谱 
带 则 在 5300cm-~!。 这 两 种 现象 表明 吸附 初期 水 结 人 台 到 娃 醇 基 
的 “ 策 下 ”， 对 硅 醉 频率 的 大 徽 抗 来 自 可 合 物 中 所 包含 的 质 
子 。 


` 
—8i—OH-—— OH, 
Vd 


BFH, 3H3LK mE IESUP. AARRE Sok BIOS 
子 ， 会 在 "+6 谱 带 上 出 现 较 大 位 务 。 这 种 情况 的 确 不 在 Hisil 
ERE, BEKARE TERRAE ASE HE 
ERAD, AA ha k WISE BU KQ Wv + ot RE, 
硅 醇 基 饱 和 之 前 形成 的 这 种 能 群 的 推动 力 是 水 的 液化 能 (44.1 
kJ"inol 0, Ek EMAA RE dA 〈15.8kJ-imol h ,而 
BERMA KE RE DTP RA. 

采用 近 红 外 /PRS 技 术 和 v + 6 谱 带 形状 的 分 析 ， 还 可 研 究 
驾 险 水 相 的 结构 、 能 量 和 动力 学 属性 。Klier" 对 v-+ 6 的 线形 
理论 曾经 作 过 讨论 ， 得 出 的 主要 结论 是 v+ oB IT BE BJ AR2 al 
数 等 于 轨 一 化 谱 带 强度 的 傅 里 叶 变 换 。 唉 迁 偶 极 的 相关 函数 捅 
述 了 在 某 一 任意 时 刻 已 知 的 偶 极 取向 如 何 随 时 间 误 减 ， 因 为 牙 
了 迁 惕 极 与 水 分 子 一 起 转动 ， 所 以 它 的 相关 函数 带 有 关于 转动 扩 
BRAITRE., WAREMME, BARAER 
的 转动 运动 ， 而 该 谱 带 中 心 周转 的 真实 频率 分 布 恰 是 该 既 迁 个 
极 拓 平均 运动 的 情 星 叶 变 换 57" Qo ELTE SERE EBORE 于 所 
化 硅 、 冯 母 、 沸 石上 吸附 水 的 近 红外 /DRS 数据 处 理 已 有 讨论 
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和 详尽 的 评述 0 ， 但 是 应 当 指 出 ， 产 生 的 动态 信息 《转动 
Bb PR) 时 标 为 10™""'s。 吸 附 水 动态 展 息 中 出 现 的 主要 差异 HE 
E SCIRE HR] de ET PE IUE XR 

HRUE BERLT RERA PRX. 

HTA AERA EE, SUPSEMPEM HB y 基 
A, Sah AO E SLFS A: 但 就 分 散在 被 体 水 中 的 二 氧 
EE, HERO KAREKERE KEG, MATE ER yE 
失真 提供 了 有 力 药 实验 依据 。 
”内 末 状 半 导体 ， 包 括 过 渡 金 属 所 化物、 氧化 锋 ， 以 及 其 它 
-如 族 化 合 物 ， 在 害 相 催化 的 理论 和 实践 方面 都 受到 广泛 的 
重视 ，DES 技 术 可 以 用 来 测量 它们 的 带 院 《Eo ( 半 导体 材料 
正 是 在 它们 的 这 种 带 院 中 实 更 其 催化 功能 )， 也 就 是 Da, SSH 
而 分 散 的 粉末 半导体 物质 《 邯 或 是 可 以 购 到 的 平 品 或 薄膜 形 材 
料 世 常 不 属于 这 种 情况 ) 会 具有 受到 其 分 散 的 几何 形状 和 和 吸附 
dicto ag se FERE, 

有 些 作 者 已 经 讨论 过 测量 粉末 半导体 EF 的 技术 。 因 光 E， 
BETR HRE, MURRUA RHR WERE 
PREET, ERF AFRA E, Um 收 ES 
Zen rx. 

aocc(hv— Ep) / (hyy (4-41Y 
于 是 有 ， 

CF(R.)Bv)*ocpv — E, (4-42) 
CFR AvItSERVIEPIM S. 8028, dX YE BH 38 Epo Karvaly ft 
Hevesi "Y HR (4-42 WERE  SUECR EG WERE, fb 们 报 
EE,—2.31eV, IES B (DICA Saati hu ETRE: EH 
dü2.52eVdEM Mp. DTandonflGupta S SPE $I DRS83J E 
TYisMCOESERPEEPETER ELI, uki E BROR f BL E 


萄 一 玖 ,一般 丰 差 为 零点 儿 个 电子 伏特 。 


4.6. 小 E 


SPHERE — shi E 51 t, KERFERRE AAR 
擎 的 理论 基础 ， 在 这 样 的 条 件 下 ， 了 CR-) 与 吸附 系数 ga 不 祖 
等 ， 但 有 正比 关系 。DRS 的 实验 技术 十 分 简单 ， 对 现 有 分 光 
学 度 计 条 加 改造 ， 就 很 容易 满足 实验 对 现代 化 仪器 的 要 求 。 可 
收集 的 光谱 范围 宽 而 旦 重要， 能 很 好 地 建立 起 解释 紫 和 外、 可 咒 
科 近 红外 光谱 的 技术 。 
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第 五 章 ” 穆 斯 堡 尔 诬 
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19614E &3H ce - SARER (Rudolf Mssbauer) 以 其 四 
年 前 的 发 明 一 一 柬 幼 于 固体 的 原 半 核 会 经 受 ? 射线 的 无 反 冲 发 
SPRISEEUR Cm 而 获得 诺 员 尔 物 下 奖 。 此 种 共振 的 能 M 
分 辨 率 极 高 ， 核 能 级 分 离 的 量 诬 可 达 17104， 精 确 度 足 以 pog 
核 与 其 周围 电子 环境 的 微弱 作用 。 因 此 通过 各 斯 堡 尔 效 应 ， 核 
物理 为 固体 的 化 学 分 析 提 供 了 一 个 有 力 的 手段 ，。 

穆 斯 保 尔 谱 高 四 种 特征 人 参数， 通过 对 它们 的 定性 讨论 可 应 
很 好 地 说 明 这 一 技术 用 于 催化 研究 的 潜力 。 第 一 是 谱 面 各。 定 
旺 分 析 谱 而 积 需 要 对 所 讨论 的 固体 有 详 妨 的 晶 猪 动力 学 知识 ， 
EE TE ER I AE TA REEL Expo 
Tu" PETERE, MEN ERAT EB De di He nn BU Sd r RI EE o 
强度 的 一 种 定性 测量 。 例 如 ， 在 催化 剂 研究 中 比较 穆 斯 堡 尔 谱 
面积 ， 表 明 Ea 或 Ra 与 担 体 azDs 间 的 作用 强 于 与 担 体 
Si0, 间 的 作用 。 图 1-5.,: 中 Fe**-Y 分 子 中 重新 水 合 后 甚 谱 屹 面 
积 的 碱 小 ， 说 朋 有 竺 晶 水 存在 时 Fe 与 分 子 筛 骨架 的 键 合 大 
为 减弱 ， 因 此 Fe*1 确 实 是 被 交换 的 离子 、 而 没有 形成 读 氧 化物 
的 小 颗粒 中 。 

谱 峰 面积 反 爱 称 斯 堡 尔 效应 出 现 的 几率 ， 核 能 级 的 位 移 和 
分 发出 记录 该 核 的 环境 性 质 。 先 前 称 为 核 的 超 精细 作用 的 同 质 
Bu CIS) 常 由 谱 的 矩 心 【 质 心 ) 位 置 得 到 ， Tou CT 


d. d h E 
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DI h PI Td ES MWODEE ME p F SBI ES 
核 上 的 电子 密度 的 不 同 。 当 用 问 一 辆 射 源 比较 一 吸收 体 与 另 一 
吸收 体 的 同 质 异 能 位 移 时 ， 位 移 苦 表示 该 苑 吸收 体 核 上 的 电子 
RENE, MFZ, ERRARE ET EREN E 
蜡 能 位 移 差 。 因 此 ， 借 助 于 同 质 异 能 位 移 ， 健 斯 似 尔 效应 能 够 
探测 到 催化 州 申 穆 斯 堡 尔 原子 的 氢化 态 、 共 价 性 、 配 位 数 和 杞 
位 基 的 种 类 。 神 如 ， 利 用 程 斯 各 尔 效应 可 以 指明 ,经 En(NO;)， 
溶液 浸 溃 后 的 氧化 饥 存 413 玉 干燥 后 得 到 的 表 斋 配合 物 远 不 是 
En(NO*， 而 是 一 种 羟基 氧化 物 党 。 问 质 措 能 位 移 在 证 明俊 
化 猎手 体 上 形成 铂 和 他 合金 小 昧 邯 子 或 能 团 方面 也 是 颅 为 重要 
的 ， 后 面 将 详 加 讨论 "om 。 

楼 的 超 精 细作 用 也 指出 绕 核 电荷 分 布 前 对 称 性 。 当 电子 分 
布 的 对 称 性 低 于 立方 对 称 诗 ， 就 会 固 存在 电场 帆 度 与 非 球 形 核 
前 作用 而 产生 电 四 极 分 裂 。 "Fe 的 场合 下 ， 这 种 作用 产生 一 双 
峰 而 不 是 单 峰 。 称 斯 堡 尔 谱 以 及 谐 峰 之 间 四 和 极 分 28 (QS) 的 
大 小 可 检测 粮 环 境 与 立方 对 称 性 的 偏离 。 催 化 研究 中 ， 利 用 
RSR, CARRE TRAAY TRARA 
质 气 化 催化 活性 的 对 应 关系 5622 变化， 发展 到 通过 豚 附 后 四 极 
分 烈 与 同 质 异 能 位 黎 二 者 的 变化 来 指示 气 一 固 表面 的 作用 om 。 
同时 ， 这 些 参数 特别 有 助 于 区 分 催化 剂 中 穆 斯 堡 尔 原子 的 不 同 
化 学 态 。 回 顾 Fes* 一 Y 分 子 得 研究 的 全 于， 由 说 水 后 得 到 的 谱 
图 1-5. 可 以 看 到 。 显 未 出 两 个 四 极 双 巍 ， 里 面 一 对 峰 的 左 峰 是 
较 天 音 外 识 一 对 左 峰 上 的 一 月， 比较 各 种 铁 氧 化 物 谱 峰 的 ITS 
什 稻 QS 值 ， 说 明 外 面 的 峰 呈 典型 作 面 体 的 或 与 氧 离 六 有 EN 
, 配 们 的 Fes+， 蜂 而 的 里 则 是 下 耐 饪 的 或 更 低 配 位 的 Fet+ 。 用 象 
香醇 之 类 的 蒸气 分 别 进行 吸附 试验 ， 发 现 它 挑 动 里 面 交 峰 而 不 
[就 动 外 西 的 峰 ， 这 岩 肯 吸附 气体 更 易于 进入 到 侨 配 位 数 的 位 
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EEUU, JA, ii-sdt-s. ag LEE REREDLES 《质心 》 的 变化 
加 以 比较 ， 清 楚 地 显示 出 在 人 中 省 热 Fes 一 Y 时 铁 被 氧化 为 
Feit, HER 15.0038 ti SCIETETH S6 ^ E HT A RS, 

RE, KEMA HERAN R EAE REEQRIR 1-2) 30, UR. 
Sita TREE P ih EET RH. A h TER ae 
而 征 遥 村 “冻结 ”在 空间 其 一 特定 位 置 ， 则 在 炉 处 便 产 生 一 有 
歼 的 磁场 。 该 磁场 与 核 币 球 问 的 作用 可 完全 分 型 核能 级 ， 因 此 
对 于 铁 ， 就 导致 产生 一 表征 核 处 礁 场 大 小 的 六 鳃 谱 。 由 于 穆 斯 
侈 尔 效应 指示 铁 及 大 部 铁合金 的 铁 磁 有 序 化 和 通常 氢化 物 中 的 
反 铁 磁 有 序 化 、 所 以 磁 个 极 子 分 改 对 于 催化 剂 的 物 相 、 纽 成 和 
结构 分 析 是 十 分 有 用 的 。 何 如 ，Tobsde 和 Bondact" 9 (ES 
助 剂 Cr 的 Fe:D 水 煤气 转换 俱 化 齐 中 加 入 5 (原子 的 } 站 Pb， 
对 其 所 引起 的 作用 进行 过 详 纽 分析。 他 们 指出 ， 锅 DL Pb'+ E 
AH KD, PRSI EE h E adha ey bh n. Bl 
E RAITER RAMAR IBD R. ih dg gh ERA 
于 磁 有 序 化 的 物 相 绒 粒 大 小 有 一 定 的 灵敏 度 ， 这 将 在 后 而 讨 
论 。 

加 此， 通过 谱 峰 面积 和 三 种 核 超 精 细作 果 ， 穆 斯 侯 尔 效应 
能 够 探测 键 、 凯 荷 分 布 与 对 称 性 的 细 基 ， 以 及 催化 剂 中 各 斯 级 
汞 原子 周 围 的 磁 有 序 化 性 质 。 这 一 手段 在 贝 化 研究 中 的 应 用 条 
度 受 到 若 于 实验 考 碟 的 限制 。 在 常用 的 透射 凡人 向 结构 实验 装置 
R. op Ar An DU SUE DL pe ETR Ug. (HORS fE S A 
BERE UI EAE T XuiSagüdr. cM ?Fe 来 Ui. A IESU mE 
度 药 为 19!satomycm:。 因 为 固体 的 面 密 放 的 10aton/cm?, 
议 以 则 型 的 稳 斯 坚 尔 实验 不 能 探测 单 邓 表面 或 金 祖 销 表面 的 化 
学 ， 得 在 研究 负载 催化 前 时 用 穆 浙 保 尔 实验 调和 证 体 相 性 质 可 能 
是 一 个 优点 。 这 是 内 为 了 射线 穿 钴 牙 个 周作 ，“ 现 纤 ” 深 藏 在 
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Tubi iRRHÉAUECE. qup WME AERE ME—H E, 
T B 4 f RAEE d gs TEL AR Stu AK CHIA BCE 
原子 的 比 栅 对)?， 该 催化 剂 中 活性 组 分 的 生 捧 似 尔 效应 便 可 芭 
BARLE. y WARE RFE EID AERE 
Hi £P an Bg RM ar EA RE. H TA a 3 EE S 
Toug R IIB e pU HOPE De RA, AENA — F À 2; Pa MAR 
[fn 3m i n E KI F Iy ES, BETEA 
ier ETE. DRE ENS Se ATOBC E i LT SS TIO M UE] 6h , 
Burr gani has phi SEU, Wn dm mp pu] 38 ed T8 JL ZY 
9h. 

TES pE ATE, DEPRICR BE Hi BJ EP ic 8 d t Bi 
LIS E S WJ ERIS MASICEE EP E AER 
Ri Sm, En, AROS FEAA, xF BC 
D. RARE- JW F HER ERETTA” EXEERYGHIUDe, HOU 
HiK, MSh, Te, Au, Ir, Ruti P E N SR HE. 
1 d, CR RIER EJ EE ERE. MD, AE RO e 
FRED T BARAER Bi E REB T de OR Senn PE 
# JEE Fe jk2S BE 8n yg TPE A gË 4] dh 63 Tn 
uut. 

卜 证 各 节 将 顺序 混 中 讨论 入 斯 侣 条 效应 的 指导 理论 及 其 化 
学 参数 ， 蓝 得 催化 剂 穆 斯 低 尔 庶 的 仪器 设 B. BO 制 、 实 验 对 
策 ， 最 后 据 选 一 些 应 用 实例 加 以 讨论 。 从 中 可 以 展示 稳 斯 堡 尔 
谱 有 助 于 解决 一 些 设 重要 的 催化 问题 。 参 考 资 料 有 有 多 种 来源 。 
BR 堡 尔 效应 资料 索引 《NMN5ssbauer Effect Data Undex) 内 
知 收 集 全 面 ， 对 于 编写 各 种 有 关 穆 斯 堡 尔 谱 的 课题 所 需要 的 参 
考 文献 使 用 方便 ， 美 国 分 析 化 学 CAnalytical Chemistry) 
上 已 发 表 了 简要 的 文献 综述 "7" 每 年 一 次 的 稳 斯 堡 尔 W o 讨 
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论 会 会 议 文 集 亦 以 “ 穆 斯 储 尔 效 座 方 法 论 (Mössbauer Effect 
Methodology) AFIA” CaA Suam; ORDIN UO IS 
BUxRPEUCCOPOE&T, Wb Dumesic 和 Topsóe"? 的 xc x 
ONES HOA), MATERE. WARA - 2b Jp f RU P 
EJTS AR, IRRRISQD JLGCHORGA -FHIR TRS, 


5.2. 理 ie 


5.2.1. MNR RAE 

从 菜 种 意义 上 来 说 ， 关 于 入 斯 堡 尔 理论 最 引 人 兴 巧 的 问题 
是 究竟 为 什么 会 出 现 这 种 效应 ? 大 家 知道 ， 车 要 产生 能 量 其 振 
吸收 ， 就 必须 有 一 能 量 源 和 一 吸收 体 。 作 为 一 个 特例 ， 在 - -要 
研究 的 样 是 中 选 定 Fe 核 为 吸收 性 ， 这 些 檬 处 于 基 沪 ， 即 与 这 
些 核 之 前 的 各 种 作用 相 匹 配 的 最 低 人 允许 量子 态 。s*Fe 核 在 吸收 
了 约 和 了 茎 迁 能 量 相当 的 了 射线 光量 子 后 ， 可 以 里 迁 到 能 量 高 于 
基态 14. keV 的 第 一 激发 态 ， 放 射 性 母体 在 此 情况 下 的 ''Co) 
则 衰变 产生 ?射线 光量 子 ， 使 "Fe 变 为 激发 态 ， 接 着 又 衰变 到 
基态 而 发 射 一 内 转换 电子 、 或 发 射出 预期 14.4keV 的 v 射 
级 。 发 射 的 、 或 吸收 所 需 的 光量 子 能 量 范 册 由 激发 态 的 寿命 和 
海 森 堡 测 不 淮 原 理 决 定 。 更 确切 地 说 :?， 发 射 或 吸收 的 谱 强 
具有 洛 沦 兹 型 《Lorentzian) i&ap Xu — 3846 型 (Breit-Wi- 
gner)， 谱 线 的 强度 7(E) 是 能 量 二 的 函数 ， 巾 下 式 欠 出 ， 


= ROT, 1 - 
D= yr C GECE) ra -D 
起 中 是 该 谱 线 的 半 高 宽 ，5?Fe 的 T 等 于 47x10 keV, Ri 
在 观察 研究 共振 时 出 现 的 问题 如 同 来 福 耸 射出 的 子弹 一样， 就 
起 由 于 7 对 线 的 发 射 引起 静止 的 自由 核 受 到 反 冲 。 依 据 动 景 和 
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:能 最 守恒 方程 ， 因 为 存在 此 反 冲 、? 射线 的 能 其 无不 等 于 核 路 
ERRE, WFE E n, MIERE 出 方程 (5-2) 得 

Er = Eš / (2mc?) (5-3) 
xm SERE. c 是 光速 ,对 于 ?Fe 其 酉 一 2X10 "keV, 
Elie REA A mx AER v 射 名 能 最， 的 比 E, 低 近 10° 2X 
宽 ， 问 理 ， 静 目的 自由 核 共 振 吸 收 所 锅 ? 射线 的 能 量 则 比 记 高 
ARE, WESE R, HTAA AE E 引起 共振 吸收 
的 发 射 了 射线 的 几率 ， 在 此 状态 TE EAE, EA 含有 随 
HRR, DmpT EGGS ES CE, ET ui H 32 3 3 线 和 了 吸取 
RED, fH REINO Wk ek EE UAR Ac aQ P, Bç 以 Si Fani mk Br L 
率 依然 很 低 。 

BHE RH ARAR EER T EER A yE h 
ABD E. EPRA TT UAA Ba tW R, ARE 
Ju BUE TL SE BET: L PR ECCE DS P JEDE e eh oe aa, EL 
如 果 是 前 者 的 情况 ， 反 冲动 量 五 /ec fg h Y Et 体 ， 对 于 
后 者 则 传递 给 了 和 砂 袋 ， 所 以 方程 〈5-2)》 中 的 交 增 大 为 固体 的 
MEM, EJEXCITUER. 一 个 人 从 一 具 不 船 往 船坞 上 跳 的 情 沈 
或 许 是 一 种 更 为 生 惑 的 比 凡 ， 如 车 小 船 是 自由 浮动 的 ， 嘴 的 终 
檀 多 半 是 人 人 蓝 入 水 中 ， 空 小 稻 则 迅速 运动 而 离开 船坞 ， 但 若 小 
船 被 湛 风 在 羔 湖 之 中 ， 则 人 跳跃 成 功 的 几率 就 大 为 增多 。 

反 冲 动量 必定 要 传递 向 大 的 质量 这 种 经 典 流 念 是 KERE 
.的 。 (B, AIRAA Ve f SE a RE DAE RC SEL f 
情 中 探 动能 量 闻 称 为 声 子 ， 对 于 匹 反 冲 的 ?射线 的 发 射 和 吸收 
来 说 ， 固 体 的 终 态 必然 等 于 其 始 态 ， 换 言 之 ， 内 能 保持 恒定 、 
跳 不 产生 青竹 也 不 消灭 声 季 。 对 爱 因 斯 坦 因 体 来 说 ， 这 类 潮 象 
;的 出 现 很 容易 想像 ， 内 为 在 受 因 斯 坦 央 体 中 ， 振 动能 级 的 问 阿 . 
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图 5-1 p HE R p E- Bram HE 
(/2XUE, SD PRRCRUSE LGBIER SCTPIETID 


是 拘 久 的 ， 并 且 有 只 人 允许 存在 一 个 能 量 为 Baos 的 声 子 ， 如 果 zoz 大 : 
FE: MPA TU I EE 4 EE ARRI A A e 
MHLE. KRE, RFHF RALE SHEH, 4H dh M kk 
于 其 基 振 动态 ， 则 无 反 冲 的 几率 / 由 方程 (5-3》 得 到 : 
f=exp( ~ Er /BGOs) (5-3) 
有 关 这 个 问题 的 更 为 通用 的 方程 “9 指出， 了 就 是 通常 所 说 的 
元 反 神 分 数 或 朗 梢 一 穆 斯 避 尔 因子 (Lamb MÜssbauer fact- 
eo, 5H: em 
l J= expl- O5 SE (eya (5-4) 
st rp o0 Mt RT 093825 BUR 
量子 力学 方程 式 《〈 对 大 量 事件 求 平均 值 ) 的 一 个 重要 特点 
震 网 体 依然 具有 经 典 的 反 冲 能 En， 由 于 原子 的 振动 运动 ， 对 王 
发 射 或 吸收 的 能 量 分 布 宽度 依然 显示 多 普 勒 33 SEU. RECTE 
;的 重要 绪 果 是 ， 反 冲动 量 传递 给 整个 轩 体 ， 而 该 局 体内 能 仍 保 
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持 不 变 的 发 射 或 吸收 现象 的 几率 虽 则 是 有 限 的 ， 但 却 是 存在 
的 ， 而 且 有 时 也 是 不 小 的 。 些 种 无 反 冲 过 程 的 发 生 儿 率 ， 常 常 
定性 地 和 穆 斯 爸 尔 原子 与 晶 格 的 刍 合 强度 有 有关、 这 种 键 合 对 寿 
子 与 曲 烙 报 动 偶 联 起 米 是 必要 的 ! 但 应 记 住 ， 就 解释 称 斯 又 尔 
效应 来 说 ， 应 该 更 多 考虑 的 是 因 体 的 内 能 态 频 谱 的 性 质 ， 硬 不 
是 称 斯 堡 尔 原子 与 固体 中 其 余部 分 的 销 合 。 

当 用 德 拜 烧 型 加 近 恩 休 的 声 谱 时 ， 所 得 无 反 冲 分 数 的 表达 
式 为 ， 

1 

(5-5) 


武 中 届 为 德 拜 温度 ， 它 是 克 谱 截止 频率 的 特征 。 在 高 温和 低温 
条 和 件 下 ， 此 表达 式 可 以 简化 为 :. 


一 3E: CT 78 
FT pn) =exp| D 2] (5-6) 
. — 3E2 ] 
T—0) =o : - 
fú 0) expl mci hii (5-7) 


T BETHA m TEOM TA a E R ET 通 
EENE n TEE 2E 1 Mol AN EEREN EA 
数 的 增 大 来 加 以 理解 "3 。 了 的 方程 式 表 明 ， 存在 一 的 实际 
上 限 ， 药 100keV， 而 且 当 天, 较 高 或 65 较 低 时 ， 必 须 达 到 可 m 
得 f 什 的 低温 ， 使 得 适合 于 一 般 称 斯 堡 尔 研究 的 元 素数 月 受到 
限制 。 周 为 相对 而 言 ， 只 有 有 少数 几 个 同位 素 具 有 可 在 室温 和 高 
于 室温 条 件 下 给 出 可 测 的 上 了 和 值 的 低能 激发 态 。 

5.2.2。 穆 斯 保 尔 谱 

常规 稳 斯 堡 尔 说 ， 由 辐射 源 发 射 的 7 射线 穿 经 吸收 体 而 达 
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HU. ARNE 《或 吸收 体 》 施加 一 小 的 速度 ， 使 ?射线 
BEBUXVEScHeN, DOTARE GERD fE, iik ER 
B. Utd MUERE n I E UP Hy0 Ekipa AREN, WI 3 
DiRT. MAI 2 DIfRUZWOBUJLSEJ[K, PL3 MN htop ni 
Ro ERREKIE, WAAI AT i tE RE Eai Tot E t 
择优 吸收 会 增 大 了 射线 分 在 的 育 效 宽度 ， 因 而 加 富 透 射 谱 ， 继 
续 提 高 样 站 厚 府 导 至 吸收 愧 和 。 不 可 能 得 到 谱 线 形状 与 厚 府 之 
向 的 一 般 函 娄 表 达 式 ， 但 数值 计算 表明 “**”， 若 回 射 源 和 汲 收 
体 的 折合 度 小 于 10 时 ， 谱 线 吧 宽 化 的 洛 沦 兹 形 。 SH. fud 
源 的 折合 厚度 近 于 零 。 当 豚 收 体 折 合 厚 度 了 以 下 式 表 示 ， 

TaS fania t= JANG ta] / S (5-8) 
共振 横 截面 0 等 于 ， 


+， 1 


Ü.— 
24:.234,—1 lra 


3RHodBoM, AR ARER ye ar, MRR 5t 洛 
IBZOD. HOPQEAEGESETOT. LAAT (5-8) PRJ fa 是 无 反 冲 
分 数 ，#a 汪 样品 中 穆 斯 保 尔 元 素 的 数量 密 诬 《单位 体积 中 该 元 
索 的 摩尔 数 )，za 是 穆 斯 堡 尔 同 位 素 相 对 丰 诬 。 上 是 厚度 ，N 
古 亚 佛 如 德 轴 常数 ，zrs* 是 驭 收 体 中 称 斯 堡 尔 疝 位 素 的 摩尔 数 ， 
5 是 吸收 丛 的 面积 ，i. 是 浙 发 态 核 自 旋 ,7 是 基态 核 H Me, a 
是 办 转换 系数 《 即 由 原子 的 电子 发 射 引 起 的 受凉 核 的 赛 变 几率 
与 由 7 射线 发 射 引起 的 受 激 核 的 衰变 几率 之 比 ;，% 是 ? ROME 
波长 。 

量 热 原则 上 讲 ， 从 谱 线 中 提取 的 f 值 可 给 出 有 关上 晶 格 动力 
党 的 信息 ， 但 是 测 其 无 反 冲 分 数 的 绝对 值 必须 格外 细心 。 而 日 
通常 对 于 俱 化 剂 来 说 也 无 需 去 作 ， 上 原因 是 它们 的 晶 恪 动力 学 难 
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R 5-1 BERNETTE EAE eR E 


"o h | PECO) | h} 
| 

19.8 lu 810, Ea " | 208 
10.5 FaSo, Irs 420 : 373 
E.G Ea AlO; Exa ?5 223 
REO EALO, Exa 420 815 
21 Eu/ALO, Exs 420 272 
Ea — 158 

510; 一 470 

AS. 一 : 485 


已 模型 化 。 知 而， 了 的 相对 值 是 有 用 的 ， 最 好 从 谱 蜂 面积 得 
出 。 对 极 莫 吸收 体 ， 谱 蜂 面 积 正比 于 fs* fs Bud. ik 有 一 
EHEER, Jatka hR RRO O. WERE, WW MED 
BRET Sa AARET EHRER BERF A Y Tk 
合 时 详 面 程 减 小 的 原因 (图 1-54} 。 表 5 提供 的 数据 对 四 谱 峰 
面积 与 温 上 度 的 依 顿 关系 得 到 的 俱 化 剂量 格 特 性 ， 作 了 略微 定 重 
的 比较 守 。 由 室温 和 77 五 时 所 得 “Eu 的 穆 斯 堡 尔 谱 计 算出 德 
于 温度 Gu,。 嚼 然 几 乎 不 各 稍 能 得 到 绝对 值 ， 但 数据 清楚 地 下 
HH. fH BEKA Eu s SEpEd E d EIE E, db P, 
Eu'*5SiO.p£5 A HH fuu ALOKA S, BL 2 d 06 $E j 
Eu;O,, AAE UBu/ALlO; 样品 中 也 显示 出 生成 了 大 颗粒 
EuiOs, ` f 

5.2.3. 核 超 精细 作用 

一 谱 线 的 位 置 叮 在 其 钱 宽 的 -一 小 部 分 内 确定 ， 因 此 ， 线 宽 
与 总 能 其 之 比 规 定 着 条 斯 堡 尔 谱 前 分 准 率 。 因 为 穆 世 私人 尔 的 发 
H, UFeD/E,—3x10 U, XEM 3E RE equ s sBiM 最 
BERAS, HE, mbmxkPU D. SARI. ERDoxoixdb du 
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造成 的 微 扩 得 以 反映 出 来 。 此 种 作用 中 的 年 一 种 都 受到 -种 核 
参数 稻 一 种 电子 参数 的 制约 ， 关 于 俱 化 剂 的 实 共 研究 集中 在 反 
跌 催 化 剂 化 学 的 一 种 电子 参数 上 ， 但 是 必须 饮 记 ， 因 为 漠 鞭 在 
核 上 上 进行， 而 化 党 涉及 的 是 价 电 子 ， 府 以 应 当 李 细 考 由 化 学 信 
息 是 以 什 么 样 的 方式 反映 在 核 上 。 

核 的 第 一 级 超 精 细作 用 称 为 电 单 极 作用 ， 它 任 测 其 参数 中 
称 为 癌 质 异 能 位 移 。 如 果 辐 射 源 的 核 是 -一 全 点， 则 原子 中 电子 
与 正 电 敬之 间 的 库仑 引力 作 几 将 决定 该 系统 的 能 讲 ， 如 图 5-2 
左下 所 示 核实 际 不 是 一 个 感 ， 它 具有 小 而 有 限 的 体积 。 梳 外 
诸 电子 受到 相同 引力 倪 的 作用 ， 和 点 轿 铺 况 一 样 ， 正 比 于 17”， 
但 对 于 核 体 积 内 的 电子 密度 、 引 力 势 骨 较 小 。 考 虑 到 高 限 核 体 - 
积 引 起 的 系统 能 量 轻 伍 增加 的 情况 示 于 图 5-2。 这 种 位 移 St Re 
WPRP GIS A Ae ERER FD 和 核 体积 内 的 屯 子 
密度 。 镍 为 一 级 过 似 ， 设 电子 密度 在 该 区 域 为 常数 、 并 且 等 于 
YspéCO]*, TIE SEHE GM EUER Ur AE PR Va o 
$i. HELTEET, X. Corte, 但 楼 体积 可 能 i 
变 。 图 5-22Fe 的 受 激 态 体积 比 基 坊 体积 小 。 由 于 基态 能 级 和 
受 激 态 能 级 的 移动 信 不 问 ， 所 以 发 射 的 了 射线 能 量 等 于 三 。 


EHR Wik ik 
ARES mic KE HRERS 


Bd 8-2 px 5ë BEER 
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BA RERO k, MUR SATIS G6 TUE I P RE I PZ HORA 
与 受 激 态 粹 体积 相同 ; EBGESTRAREURURUUC PRG I] RT 化 学 物 
JR. MEAO |? 不 辣 于 该 辐射 源 的 加 和 ， 此 时 腊 收 的 共振 比 
应 当 是 E* 而 不 是 8 o WAE OGE LT PER AK j PEE Y DJ 
小 能 量 称 为 同 质 异 能 位 移 (IS), EG 


0004 ATZ& RT | AR qu 
5 | 5E | R [Xil C02 |* — 3Cs V COD 17J 


(3-9) 


XUBZIEECIGYGER.e di oTo BU, RRCEBgSCES CR. + R.5/2, 

五 是 跃迁 能 量 ， AR—R.— Rg DE (00 pM SE NUR 
一 常数 ,对 一 给 定 原 于 核 可 借助 关系 式 R=1.2x AU x 10 70m 
算出 GB ARA TME), 第 二 项 是 某 -- 核 的 基态 和 尝 溅 春 
之 间 体 积 差 的 特征 参数 。 为 让 较 较 理论 起 品 ， 楼 物理 学 家 和 核 
化 学 家 探寻 了 这 一 参数 ， 但 多 数 情 况 下 AR/R 不 能 可 党 地 求 
出 ， 在 化 学 反应 中 取 作 一 个 校正 因子 。 第 三 项 代表 对 I 的 化 学 
FR. [SES Xu vC [2 具有 站 接 和 问 接 两 种 影响 ，* 电子 
HHI poe EPEA- ARLE A E g, 因此 对 
LAO 上 :有 一 直接 贡献 。 尽 管 &、f 电子 和 其 余 的 思 电 了 于 在 核 
上 上 的 密度 为 零 ， 但 在 该 核 与 这 些 电子 的 径 向 最 大 值 之 间 确 实 邦 
Ai RISE E, MER s 电子 。 忽 和 情 可 为 这 种 屏 责 效应 
提供 很 好 前 例子。，Fe 盖 电子 结构 是 (Ar?3s23 加 34，Fe'” 的 电 
”学 结构 是 (AT) 3s'39 Sd DIO D — sd T. dosd BEC OEP) 
HED, HKT UPERENE, MAARRE ARRA M 
fü, PiU EHF t HISE Fet BIS (EE, Wi Es ET in o 
ATi, dEi EASA ].0mm/s， 或 线 宽 从 2 变色 4 。 
Eut Eu g Rk tape, BIXU'EuSDAR/RTO, BDU 
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五 5? 的 IS 比 Ent 高， 位 移 从 10 到 15mm/s (或 线 宽 从 3 到 5) 。 
当然 ，IS 对 化 学 变化 的 灵敏 度 取 决 于 AR/R 的 大 小 。 和 遗憾 的 是 
对 于 催化 反应 来 说 ， 因 13Pt 的 AR/R 很 小 ， 以 至 几乎 具 这 一 同 
位 党 欧 IS 研究 得 不 到 化 党 信息 ; jH RE Fe, Sn, “Eu, 
"Ru. Ir, PAm, USSb. 1221 利 其 它 同 位 素 显 示 出 足够 的 灵 
币 度 ， 可 以 进行 比 氧化 态 更 为 详细 的 研究 。 上 述 各 同位 素 的 IS 
随 阴 离子 配 位 数 和 在 金属 中 的 合金 组 成 而 变化 。 

虽然 在 多 数 情 况 下 能 简单 明了 的 确定 气 化 态 ， 但 解释 小 的 
同 质 异 能 位 移 是 范 难 的 。 例 如 5Fe 的 情况 ， 化 学 键 的 蕉 价 性 境 
38, Bias. 3d 和 4p 电子 密度 基 在 价 需 层 ， 风 为 4 电子 增 大 
[01 ， 而 3 和 4 方 电子 则 减少 ju0)12， 因 此 化 学 效应 被 部 分 
抵 销 。 此 上 新， 配 位 数 一 定 有 时， 如若 键 长 降低 ， 则 各 斯 ROR 
原子 ins 疡 胃 道 和 其 配 位 茜 的 成 刍 末 道 之 间 的 重 远 ， 引 起 |ns> 
训 道 移动 而 靠近 述 ， 因 此 增 大 [y0 | 区。 本 质 上 说 ， 这 一 
位 移 荐 泡 利 不 相 容 原理 造成 的 结果 。 当 人 多 属 和 合金 ， 不 仅 出 于 
smi'slbunmride, m EA IERI CURT NER 
的 是 局 部 电子 密度 ， 而 能 带 结构 计算 强调 的 则 是 协同 性 质 ， 因 
而 使 这 一 位 移 的 解释 偶 杂 化 5。 出 于 这 些 复 杂 性 ， 单 AX IS UE 
行 化 学 课题 的 研究 非常 困难 ， 但 是 当 和 诸如 买 射线 衍射 结构 分 
析 ， 或 冬 光 纪 子 能 谱 的 电荷 跃 廷 "等 信息 结 台 起 来 ， 则 可 从 
LS 推论 的 轨道 集 刁 而 得 到 详 息 的 化 学 情报 。 

下 醒 将 会 进一步 看 到 复杂 阁 谱 与 温度 的 关系 月 时 能 助 益 也 
解 大 。 虽 然 按 照 方 程 〈5-9) 的 定义 ， IS 随 光 诬 的 变化 是 次 村 
的 ,但 二 级 多 普 著 位 移 及 其 逮 序 变化 对 IS 的 贡献 酒 须 加 以 考虑 。 
发 生 程 斯 保 尔 效应 的 讨论 囊 明 ， 即 使 稳 斯 堡 尔 原 子 在 晶 格 中 是 
振动 的 ， 不 伴 有 与 唱 格 能 量 交 和 伺 的 Y 射线 ， 仍 然 存在 -- 定 几率 
”揭发 射 或 吸收 ， 它 取 次 于 xs 。 但 是 出 于 (GO, fUE- ROSE 


167 


射 狂 吸收 过 程 的 附加 高 次 熟 应 2。 发 船 过 程 中 PER LES 
的 能 证 五 相应 于 核 质 量 叶 损 An—E/c. AA TER TEX — 
又 体面 接收 反 冲 动 让 的， 所 以 与 原子 揭 热 振动 有 闫 的 动 葡 才 不 
变 。 因 此 核 质 量 的 减少 引起 振动 原子 的 速度 略 有 增高 ， 而 拱 动 
原子 本 身 的 动能 也 增 大 。 为 伍 能 量 守恒 ， 增 友 的 动能 必 由 发 射 
HJ v 3 ERBE BUE OE TET. BD: 


L EL 
=] 2 7 02.1 * Ilo aim 00 dl pT? 
ABa m— Ant 2 Hi 2 ? m 2 75g 
(8-10) 
Em 
所 以 ， 发 射 的 ?射线 能 量 降低 量 为 二 无名。 对 于 吸收 来 


说 ， 由 于 核 质量 漠 大 ， 使 得 振动 动能 距 倚 ， 因 此 ， 依 篆 能 量 守 
HER, JU SERO E - 9 E 22-8 Y BERT DLE SOR 


ct 
dr. SARIE ESSI, HARE 2& Ph F "p, 
WDP IS, ERR DE Cik CXII W 3381 一 些 吸 
WEB Pd Seas Paka pe TARH, WA — — A Sof m pd 
A4Esons 责 献 于 所 测 的 同 质 异 能 位 移 。 此 二 级 多 普 勒 位 移 与 温度 
的 依赖 关系 服从 coto 与 温度 的 依赖 关系 ， 即 与 晶 将 比 热 c 2E 

象 礼拜 温度 号 这 样 的 参数 右 以 下 的 定量 关系 ， 

AEsoos= — LEnc/ (24M A* C) JAT (5-11) 
式 中 到 是 穆 斯 堡 尔 原子 的 原子 量 ， 高 温 条 件 下 ce 一 3R， 二 级 
多 普 鞭 位 移 仅 决定 于 穆 斯 堡 尔 同 位 素 的 质量 ， 而 和 该 穆 斯 哄 尔 
同位 素 在 其 中 被 链 合 的 特定 固体 无 美 "5 。 催 化 剂 研 究 Ch 因 为 
WERE Woo EWORK, DRAE on: IR E 

TRAA T i BERE ET ERA 
在 继续 进行 下 一 个 较 高 级 的 核 是 精 作 有 出 麻 论 之 前 ， 简 六 一 


ThE 


ETT FERE MA RANTE M, Sépx On R BUDE h e 
Baal, BMHS (6-12) 让 的 oo 确定。 方程 《5-12》 为 : 
D 


Pin)-—l1- E 1 
UU u 
1 (5) (5-12) 


Up DIDECKULE, SE. 可 作为 透射 最 小 时 的 速度 ， 容 易 测 
定 。 当 共振 线 为 下 面 讨论 的 作用 分 发 时 、IS 最 好 由 合适 的 平均 
蜂 位 确定 ， 然而 对 于 部 分 分 解 的 闫 谐 ， 厚 度 影 响 、 毅 体 的 择优 
取向 ， 以 及 晶体 中 备 向 异性 振动 全 都 会 使 蜂 位 的 确定 复 染 
化 "2 不 存在 后 两 种 复杂 化 因 崇 时 , ”Fe 的 IS 由 频谱 的 矩 心 (第 
一 矩 ) 得 到 ; 但 是 因为 这 些 复杂 化 因素 、 必 须 谨 局 采用 矩 心 来 
确定 TS。 

下 一 个 较 高 级 的 核 超 精细 作用 称 为 电 四 极 作 用 。 在 穆 斯 你 
尔 谱 中 产生 四 极 分 型 (QS)。 为 了 理解 对 这 种 作用 的 核 责 献 ， 
我 们 必须 更 严密 地 考察 核 状 态 的 性 质 。 每 一 核能 级 辟 可 用 自 旋 
量子 数 了 表征 ， 而 且 角 动量 的 # 分 量 也 是 量子 化 的 ， 记 以 自序 
为 工 的 每 一 能 级 具有 2 了 +1 个 亚 能 态 ， 用 其 子 数 m 标 示 ， 其 范 
Bid 了 到 ~ 了。 由 于 光 震 尝 自 施 矢 量 了 的 取向 ， 因 而 也 意 


哑 着 核 本 身 的 取向 。 此 外 ， 了 > 一 时， 核 不 再 是 加 球形 ， 而 
3 H 8 3014838 Q 表征 的 杭 球 形 。 非 球形 核 与 电场 梯度 之 闻 的 
作用 可 用 图 5-3 882 —— RA, QUEM, BERR 


Ka m= + p, RERE, KEE z 辅 上 的 负电 


Ti L 8 Rs hy EJ, DOLSERCECPOn +1/2 亚 能 态 。 因 为 作 
R MERER ADH |m LIERE SA, (BUDE RE E mal i. 
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Jt. — RR, HERRE (EFO 是 对 称 的 ， 其 名 分 量 等 于 
电势 的 二 级 微 商 ， 因 让 总 有 可 能 选择 一 个 对 角 化 的 EFG 主 轴 系 
SECO. sk, AARTE EER OKE JE E, DL 须 保 留 
两 个 描述 FEEFG 前 独立 人 参数。 搜 惯例 选 好 坐标 系 ， 以 使 Fel 
1 位 im。 常常 把 电 扬 梯度 张 量 的 主 分 量 款 入 为 2 ， 第 二 
TS IAS dEXERR £s Bin, 
n= (Var 一 Vyy) /V as 0=n=1 (5-135 

在 留 5-3 示 例 中 ，9 一 —4e/a^. 1—0, fxh EFG mi 

Sg IR] PE REB ELSE TE D 


H= 


-1 (T+1)-+ T qte15) 


(5-145 
aX PLURI LL XAR SERERE FERT. SpUFe 处 于 受 激 态 


EJ, c. E 9-3 Bron fI 8 br ik H F AE A: 


od 
dolog QU 


9 CAER 2 人 
AE = TGI D 3 10«n(1« 3 )] 


euo m) ea 


因为 “Fe RRES eB B KC FUE UD E UC 38g t Je Am 
=0, +1, RIAI = — 35 ERIE jan = + ; mci 
的 激发 态 ， 所 以 当 骸 收 体 存 在 纪 四 极 作 用 时 单线 辐射 源 便 产生 
ARRE, ERR ARAA, ATRE: 

= (eg /2) CL + TS) (5-16) 
方程 〈5-15》 HH, REB T AEA, [8 QS 
3g fS AR, MA FeS A RATS gA 1, 32 ZF TEE 
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P ÉR. "220,.0HQSIE HUP q HEIL S Re — R EROSA ERR (X 
只 是 一 个 1.15 的 因子 。 当 稿 的 自 旋 状 盗 较 高 时， 四 极 分 型 合 谱 
Pur denggpiR, HARANA SMAD, Eu HL 3 Sh 


MI o3. 1,7 T BRE H RAR ARREU rik Bp 
Ww. 
o 
I m= =I 
* 
m= 32 m= + ye 
m= i2 
| m= +I? 
o DIR AME 


图 5-3 MRAR 


B. AN EM Br S Të E. ñf A T gI E 2 RS Bs sby S EUE- ES: 
WA, 但 诺 形 则 由 谱 线 的 相对 强度 决定 。 对 某 一 特定 的 跃迁 来 
说 ， 谱 线 强 度 正 比 于 合适 的 Clebsch-Gordan 了 系数 〈 一 角度 相关 
因子 ) 的 平方 和 fa VEe PJU YS OY F, Pit Sh GTT HE 
比 为 ， 


z 
Jupes 00 L+ eos — 
pi 
Ian — + sin*ü 
_ 


(5-17) 


mh 0 是 电 场 梯度 张 量 EFG 的 主轴 与 7 射线 畏 身 方向 之 河 的 实 
A. FRETAR, FAA — Hih, MIEN 


4- a m m 


171 


META RIDERS B q 的 符号 而 可 能 在 0.6 和 3 20.3380 1.67 之 问 变 : 
动 。 相 对 强度 与 舶 谋 的 相关 性 有 助 于 结 物 分 析 ， 但 是 如 果 沥 术 
愉 遇 中 品 料 由 于 挤 压 成 型 而 有 择优 取 疝 的 话 ， 也 会 引起 止 摄 双 
论 产 咎 一 种 不 希望 有 的 不 对 称 竹中。 因为 粉末 样品 相对 于 
?射线 方向 的 取向 变化 会 改变 此 不 对 称 性 ， 折 以 ， 这 种 请 涡 在 
实验 下 容易 鉴别 。 由 于 加 粒 的 隧 朱 取向 ， 在 整个 8 范 央 的 平均 


f (1 + cost) sined 


= — (5-18) 
Í + sin°0 )sin040 
è 3 


Em HTE Bit 8 A k R RE S] EG DR R E — ARA 
WE. BEREHAT. BREER Ah, EA a R 2 E 
SAHEEE aC. in ghopAEUNIMET 6. MT EE AAE 
dix Éq 6 CGso-0900. DDBONXUEDS RE ICs 


[ro (1 + cos*8)sin040 
Ë a 


TEO (> + sine sinodo Reo oam 
(5-19) 

AP ROG ~ aD) 在 一 般 情况 下 不 等 于 1 。 四 极 双 峰 的 这 种 
不 对 称 性 起 因 于 被 称 之 为 Goldanskii-Karyagin 将 应， 在 更 高 
温 虐 下 此 种 效应 愈益 上 明显， 但 社 游 吸收 体 限 内 并 不 影响 避 峰 西 
部 分 的 扯 允 线 宽 。 因 为 可 以 祯 料 到 平行 于 表 平 面 的 展 面 点 子 的 
据 动 不 司 于 垂直 于 表 平 面 的 玫 EMT, M 以 Goldanskii- 
Karyagin AZ | defen Ur oz m PUcs 。 引起 四 极 双 话 不 
AER TEBU — 3 2 k LU E F A Wen pa, Sat FA Bi I SER 
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分 讨论 。 | 

REAR BYP EBI SC RO, MOEKE o 的 一 种 
BE, RA g Gu Bg — #h#H Sr EE., EFGHI E EDEN 
f&. OE ES TEMPE ri T Pl AERE Br EOS IREBE E 
然而 还 必须 仔细 检查 化 学 数据 反映 在 原子 核 上 的 方式 。 

对 9 和 ?的 贡献 有 两 个 来 源 ， 该 原子 的 电子 和 其 它 《 外 ) JE 
子 的 电场 。 诛 子 的 s 电子 时 球 对 称 分 布 ， 因 此 在 核 上 不 产生 梯 
度 ， 来 源 杆 乡 电子 或 4 电子 的 Fes 值 ， 见 表 5-2”3。 热 而 为 了 求 
算 核 上 的 EFG， 必 须 许 算 由 于 价 电 子 的 不 对 称 电 荷 分 布 造成 的 
内 层 电 子 的 概 化 。 旧 种 极 化 对 梯度 的 降低 用 因子 (1 -~ 70 35m, 
EPRA Sternheimer RAAT, Awm ORI. EE 
轴 对 称 的 高 自 旋 FEea+ 和 Fen RT, garA E AROA Kaos 


* 5-2 Pin d Tin V... O 


f. 二- ecr 
2 

Py mu ser m 
2 

Ps Ug 0» 

d, = edr- 

dy, 一 egri 

day 一 a<" 
—2 

LIT UT en» 

dya T er 
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AE E 5_4。 对 于 Fe*+， 由 于 每 一 轨道 仅 一 个 电 子 ， 所 以 
qar 亿 的 总 和 为 零 ，Fe** 的 情况 则 因 gnz 一 二 ecx 了， 所 以 价 


BFR QSHA- D-T, 
—- 一 CC 一 
iu at < —— 
u Put apte ina p 
hoon , 
zt ET, yE + 
"lasa looo ”oe S s 
z rA 一 人 一 4b— 
Fe? Fe Fe rel Fre fer 
anas peas pg 轴 对 称 
Al pee qe 


图 5-4 A TAME a b Tit i 


mide, CHO 让 原子 或 品格 对 EFG 的 贡献 小 于 该 原子 本 身 
药 电 子 贡 献 ， 俱 发 现在 供 化 剂 表面 了 上 高 度 不 对 称 的 情况 下 其 页 
献 训 能 较 大 。 就 Fe: REC KM, gar 一 0 时 ， 四 极 分 型 能 直 
滞 断 区 斯 堡 尔 原子 局 图 最 客 中 的 电荷 分 布 对 称 性 。 核 闵 点 处 
BUEBEE gus 可 由 卓 格 中 电 苟 分 布 的 一 点 电荷 或 点 电 和 项 加 偶 极 地 
puj es 。 因 为 价 电 子 的 强 责 献 ， 该 原子 的 电子 极 化 党 比 
gaz 一 时 大， 因此 常常 增强 EFG, ERL CG - v2. 天子 计 
算 ， 称 为 Sternheimer 抗 屏 项 因子 ， 对 于 Fe2* 和 Fes**， 此 因 于 
[ES - 10.609338 — 9.14799, 
KFH EFGHI T igar ESEEFGIF] SUR as KAH S 
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W Higar HERG G gas BJ E UC ER, rL RI fBfEQS'EVE- 
HAFAL: Wb. 对 g 的 两 种 贡献 符号 中 能 相 有 及， 所 忆 增 大 qs 
可 能 导 至 QS FPEO". DOES R EI pfe EUG EET RUE 
ET Ero Te E TU CE E DR DEL. JAAR T QUIDE as is A 
匹配 7 实验 值 。 人 但 是 ， 随 1 变化 而 出 现 的 Q3s 变化 却 为 能 化 研究 
提供 了 一 种 芭 好 的 定性 分 析 手 锯 。 在 研究 负载 铁 催 化 剂 上 气体 
吸附 的 第 一 个 稳 斯 堡 尔 实验 中 , Hobson MA DARHT IK 
QSRS CTS H] Fe! 。 类 似 的 结果 还 有 前 如 讨论 过 的 Fe 一 
YATI, A” MABE Tia Fee, MARAA 
到 ， 人 惧 化 剂 赔 水 时 两 种 状态 的 Fes+ A TE AEE, 
后 者 则 决定 于 吸附 效应 。 水 侣 的 和 脱水 的 Fe:+ 一 Y 分 于 第 称 斯 
人 盘 尔 谱 守 中 也 明显 地 履 示 出 Fe 环境 的 变化 。 在 此 种 例子 中 , E 
为 9gz 等 于 零 ， 所 以 ?9 仅 起 四 于 9as。 由 QS=1.85mm/s 证 明 ， 
脱水 状态 时 Fest 处 于 天 的 电场 梯 诺 下 相反 ， 水 合 状态 时 QS 
FESESJO.320un/s, ix 46 HH CHE HOT ARE HOO 或 DI 配 位 
基 ， 使 竺 Fe** 周 图 的 对 称 性 得 到 了 提高 。 

在 不 同 温度 下 进行 定性 或 定 基 研究 时 ,必须 考虑 I5 以 及 QS 
对 温度 的 依赖 关系 。 洲 gs 一 0, 则 QS 变化 仅 闫 定 于 qa8 53 LE B 
关系 。 固 为 离子 在 瞻 略 中 的 位 置 和 电 蓓 仅 随 工 而 咯 有 变化 ， 所 
以 一 般 来 说 。 qas 对 温度 的 依赖 性 很 微 己 ， 查 对 催化 齐 米 说 ， 
例如 分 子 得， 已 经 证 实 必须 谨防 表面 康子 会 随 温度 变化 而 变动 
其 位 置 的 这 种 可 能 性 。 当 然 穆 斯 怪 杀 原 子 移 到 新 的 位 置 也 必然 
会 改变 IS 和 QS5。 

当 4sz 是 4 的 主要 页 献 时 ， 遂 常 更 可 预知 QS 会 随 I 有 较 强 变 
化 。 几 5-4 中 心 ,加 道 上 自 旋 疝 下 的 电子 产生 Fest 的 garn 另 一 
方面， 椒 于 八 面体 和 四 面体 对 称 中 心 的 高 自 旋 Fe:! 的 gmz 值 为 
T MEATA A FAE TAa ESAI dess dan. dn. E 
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des, doi LB ses JLE, EMRA 5-2 ñf 见 ， 每 种 
xe AGER esu E. Po-eb, lid. aq... d, 
间 的 分 列 4 是 8T 数量 级 的 ， 随 TT 的 提高 ， 波 尔 北星 分 布 通过 昕 
WEHT ETARE Eda de dE EA AHERE, 
因此 ， 当 强度 提高 时 ，Qs 在 高 温 限 内 降低 到 零 。QS 随 工 升 高 
而 消失 的 现象 可 为 计算 4A 提供 数据 。 或 可 用 于 帮 有 戎 甄别 巍 的 确 
3E RRE, AA ER EE DEAE DER TE IEKQEZE IR], QS R 
则 把 双 跨 的 左边 分 量 《 峰 》 移 向 高 速 方向 ， 有 边 分 景 (MO 3E 
向 低速 方向 。 因 为 QS 对 温度 的 依赖 性 常 太 于 Esows:， 记 以 随 湿 
度 升 高 ， 峰 朝 高 速 方向 移动 ， 即 可 清楚 地 鉴别 它 为 四 极 双 蜂 的 
A. 
(0 MLETUERBERE), makYbübisi5 3b MOBIL T GET 
HER. Am—o, +1 BERERE "Fe AnA, L= 
-—L-. Le OA (如 Eu M S 有 18 条 里 迁 线 。 每 条 
庶 级 位 置 的 位 移 由 下 式 纵 出 

AE= — gH H (5-20) 
Aprii. REAA, u EBET, HERLED, 
mI EBR, B-50, "FOULDROAREL T Fe 
激发 态 和 基态 的 8 具有 相反 符号 的 事实 。 应 予 注意 的 是 ，4m 一 
6， 士 1 的 选 撑 定 律 产 生 三 对 钱 同 质 蜡 能 售 移 信 《不 在 在 任何 分 
型 的 共振 线 位置 ) 的 对 称 贬 。 如 同 四 极 分 裂 一 衬 ， 每 一 双 许 既 
JE BS B EE RR E fb EE 3039 BE B) Clehsch-Gordan 系数 平方 的 函 
ZROU. RETE F, Clebsch-Gordandi ORE 9 b yM 20456 
BF E Ete Jr bj CBF 435801 Wk. de 
F, 60D ERI SEA NER T Am= 00 Dit, SUBOEXMERBR 
AA H HER AR D. = TR RE e 3:2:1, 按 分 型 天 小 顺 
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序 由 最 大 到 最 弱小 。 通 常用 转动 销 的 办 法 定 同 该 销 有 平面 上 的 
H, Bil 0-90", EED 3:4:1。 这 些 强 庆 比 是 在 设 定 f 3 
和 者 向 同性 前 条 人 忻 下 算得 的 ,否则 会 发 生 类 似 于 Goldanskii- 
Karyagin 效 应 的 不 对 称 性 ”中 。 醋 究 方程 (5-20》 和 图 5-5 3€ 
E], RII RU, RDÁIRHDCTEUEXEHE. HARRERA 
KEME- E Wiru DIETE Y yr T HE OFA RERE 
PIE SEIS PREE, DUER HER ERE A RTE, PLE B gg p 
LIS d IMG I ME Ew fob ud 
EEBPTGRORTERERIEJB. EDERBS SGH ISA 148 SE S ET B NEZ [aj 
的 偶 极 子 作 用 。 费 米 接触 作用 是 由 在 核 上 自 旋 向 上 的 s 电子 密 
EER; BERE s 电子 密度 有 一 轻微 不 平衡 引起 的 ， 对 铁 来 说 , 

末 偶 的 4 s 电子 给 此 效应 以 一 直接 的 贡献 ， 但 是 3&a dA 
IAE s 电子 的 极 化 ， 给 予 吾 以 更 大 的 贡献 。 磁 侦 极 子 分 型 对 
价 电 子 自 旋 的 化 学 微 扰 的 灵敏 度 示 于 图 5~-6， 铁 洽 氧 严 性 的 所 
化 物 fFezOs A -FeO REHE t UAR a 


TE Mia PF S 


H 5-5 WEG RURIEEDI AR y 3 
BUE 49k 55 AM PLR R ahi 3 LE 
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FeO 很 穿 易 由 H 的 大 小 各 磁 偶 极 子 分 裂 的 大 小 区 分 ， 而 后 区 
党 被 看 作为 外 线 对 的 分 发 。FesD. 由 于 Fe?" Ab Vl tig fe Be C08 
从 面体 配 位 、Fe 处 于 从 面体 瑟 位 ， 给 出 两 组 部 分 重要 的 六 线 
谱 。 低温 时 ， 八 面体 配 位 的 Fe** 和 Fe** 之 间 的 电子 交换 减 悍 ， 
但 是 玉 期 的 三 组 六 线 详 图 没有 很 好 地 分 天“*"?。 

核 上 除 有 一 磁场 外 还 存在 电场 梯度 时 ， 通 朋 汐 分 析 和 解法 不 


一 


i 


* 
E ^ 
* 100 i I 
| | {YY IE 
j y - FeO; I 
iol. nnd 
i 
Fe,0, I 
-39 go RO 

速度 ， mm/s 


图 5-6 磁 有 序 铁 和 氧化 铁 
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再 利用， 然而 当 EEG 呈 证 对 称 时 ， 西 条 内 钱 相 对 于 两 条 和 外线 发 
EE, AEWA pA a-Fe:O; 频谱 时 可 能 看 到 的 那样 ， 
KE 1 和 峰 2 之 间 的 分 虱 与 峰 5 Aik 6 之 间 的 分 裂 大 不 相同 。 如 
Sto Agi BT [bi 5j C EGE fs LAARA, WARA R 
zz dE T4 LB TTA EIQS t, 

由 图 5-6 可 清楚 地 和 到 ， 从 斑 个 福子 分 裂 谱 定性 检测 得 到 
BH, PRELETE E., BET PH 成 5 和 氧 化 
物 55 中 阴离子 分 布 的 变化 而 发 生 的 五 变化 ， 在 催化 剂 和 研究 中 
也 具有 分 析 价 和 值 。 和 其 它 的 趣 精 同 作 出 一 样 ， 可 从 磁 偶 极 子 分 
型 详 与 温度 移 依 赖 关系 狼 得 附 旭 的 信息 。 当 在 按 上 的 荣 一 固定 
方向 加 一 磁场 ， 则 核 白 旋 线 磁 轴 旋 进 ， 而 量子 数 吉 又 起 因 于 与 
此 旋 进 有 关 药 第 动 重 的 量子 化 ， 西 此 ， 为 使 核能 级 被 态 侦 极 子 
作用 分 裂 ， 磁 场 必须 暂时 在 空间 加 定 一 眉 了 时间， 它 至 少 要 等 于 
Larmoripzhmikjz., BRA/CGeHO. GGBODEUM H Bë gk sm ue 
而 定 ， 办 此 常 有 一 温度 痪 应 ， n S 2 i E jd pe SE (Brilon 
function) 。 在 同体 的 居 果 (Curic》 WEAR (Néel) š$ HET, 
电子 自 旋 的 有 序 化 遭 到 害 坏 。 和 省 原子 的 电子 自 旋 能 迅速 以 相对 
于 Larmor 进 动 时 间 而 改变 其 在 晶体 由 的 方向 ,于 是 在 核 ?观察 ” 
现 间 瑞 平 均 为 零 。 因 为 穆 斯 供 尔 诺 测量 中 磁 有 序 的 时 标 很 小 ， 
约 10 3s， 所 以 通过 各 斯 保 尔 谱 . 上 磁 个 级 分 裂 的 消失 测 得 的 体 
相 材 料 的 居 时 温度， 不 需要 与 由 宏观 测量 得 到 的 类 似 值 相等 ， 
但 是 ， 二 者 的 数字 通常 接近 ， 居 里 成 尼 尔 温 度 在 众 化 剂 物 相 鉴 
定 方 面 用 作 一 个 重要 的 分 析 和 参数 叶 ) 。 

当 姨 场 互 变更 方向 的 时 间 与 Larmor Jeah ii R A Ag 
革 级 时 ， 健 化 齐 的 类 谱 会 发 生 两 种 附加 的 重要 磁 效 应 。 低 于 居 
蛙 康 度 电 要 邻 自 旋 的 耦合 增强 ， 因 此 上 只 有 在 整个 自 旋 体系 的 总 
体 发 生 重 新 取 癌 时， 才 会 能 磁场 输 改变 ， 即 单 畴 的 磁化 (强度 》 
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REOS. HA Ob EBR CRE JHA RBI) 
FERGA, EFU fa m HE th ye 8k4k om H£ akaw (oda # BJ 
üJ. gë 8 EE KEE j. MEORUM. BB SK uu. 
X; h EE EB foe k. RE hh iw dgn 25 fe T od, 
Wai T BERE S ROS. AT RT E, ABRA 向 

FERRIC MomixobuEIRGPPI. RET 10—15nm 的 氧化 铁 粒 
Td. WR F EAR SEDEIJET O BHI, H FF, HORE 
其 字 为 超 顺 磁性 狂 子 ， 它 的 穆 斯 攻 尔 谱 具 有 硕 磁 离子 的 特征 。 
这 种 居 时 温度 明 世 下 隆 与 粒子 体积 的 相互 奖 联 关系 ， 可 成 为 从 
化 薄 中 磁 有 序 柑 是 粒 大 小 《 某 些 情况 下 为 粒度 分 布 ) 的 一 种 方 
WER, 

To RIRE AEE PH TEL. 构成 这 种 材 
3135 JS TF BT Ë Wa ET BIB SR ya T- jul 是 99 d 
Bo. Bu B hedei rika p LOS, AE A iE- tge a 
长 是 $ 态 离子 的 特征 : 当 上 顺 态 中 心 该 度 高 时 《稀释 体系 中 突然 
WAR, BA-HR, e, PLE tE b 38 
中 以 低 深 度 状态 存在 的 Fei+ 或 Fas ， 可 能 有 大 于 rr 的 原子 自 旋 
弛 并 时 间 fs。 在 这 种 情 帝 下 ， 铁 核 或 销 核 经 历 固 定 在 菜 一 方向 
磁场 的 时 间 相 对 于 Larmor 进 动 来 说 便 足 驶 长， 以致 因此 展现 
出 磁 偶 极 子 作用 。 当 teri 时 ， 得 到 的 穆 斯 堡 尔 谱 可 能 复 杂 
467, EET Brac r Bz HOC s ESO RE BR TE 3 m 65 Y l 


XR. PURIR + — — t 


圭一 -级 而 增 宽 、 这 种 四 极 双 峰 的 弛 瑰 诱 导 不 对 称 性 ， 造 成 各 


向 同性 粉 来 样品 的 峰 间 宽 度 不 等 而 面积 仿 保 竺 相等 。 央 为 白 旋 - 
' 自 旋 继 瑰 时 间 与 温度 元 关 ， 所 以 这 类 不 对 称 忻 也 常常 和 温度 无 
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ApEn 

E ER RR ATAR, MACARI R T BH E NE 
Hi E n AE E EARRA METi ibit, GE u — AE 
ACE E 4k R, Kae ie B MERR By NE # Enid 
Tc.) JA W Pe E 5b SOUS HB AR F AER, AARRE A 
下 ， 外 圳 磁场 可 能 是 一 种 有 助 于 解释 频谱 的 重 可 辅助 皇 收 ， 但 
催化 研究 中 尚未 利用 。 


5.3。 实验 方法 


5.3.1。 了 驱动 装置 

几乎 所 有 的 穆 斯 深 尔 谱 仪 的 设计 关键 思想 是 ， 通 过 仔细 控 
制 辐 射 源 和 航 收 体 之 间 的 相对 速度 、 使 由 此 引起 的 多 普 勤 位 
Eye 能 够 提供 有 关 穆 斯 慢 尔 共振 的 能 其 扫 搞 。 由 于 催化 剂 通常 
就 是 吸收 体 ， 所 以 一 种 方便 的 办 法 就 是 把 吸收 体 EL B 定位 
置 ， 而 令 辑 射 源 移动 ， 建 立 起 所 需要 的 相对 速度 。 一 般 来 说 ， 
有 两 种 可 用 的 谱 仪 操作 方式 。 其 一 是 恒 速 方式 ， 在 辐射 源 基 速 
移动 的 过 程 中 收集 ?射线 计数 ， 当 积累 了 足够 的 计数 后 ， 所 录 
此 数据 ， 再 变更 速度 以 记录 下 一 个 计数 数据 。 因 为 辑 射 源 运动 
的 周期 相对 于 收集 时 间 较 得 ， 所 以 仅 当 达到 了 上 折 包 要 DU SJ 
后 ， 才 开户 探测 器 接收 计数 。 尽 管 恒 束 操作 方式 在 专门 的 以 用 
中 非常 有 用 ， 但 多 数 通 用 仪器 采 田 打 描 速度 为 恒 吉 速记 :。 采 
用 这 种 操作 方式 时 ， 用 -给 定 波形 驱动 的 类 供 于 喇 崔 简 的 电 抄 
设备 ， 眼 随 着 波形 驱动 马达 在 茶 一 过度 范围 周期 地 T3 18 辑 射 
法 ， 此 扫描 又 与 多 道 分 析 器 (MCA) 或 其 它 直 该 数据 存 贮 设备 同 
步 重复 扫描 。 这 种 操作 方式 中 相应 于 每 一 给 定 进 度 有 一 通道 ， 
积累 计数 使 在 各 综 定 的 通道 中 进行 ， 因 此 多 道 分 析 器 可 给 出 ? 
射线 透射 对 能 量 的 直 撤 显示 。 谐 仪 全 图 示 于 辆 5-7。 阳 动 马达 


TET 


与 数据 存 幅 扫 措 的 周期 还 配 可 用 两 种 方法 完成 ， 由 一 作 随 扫描 
TERRES RAE (GERO MERRIA WEEK H 
BRZI E gs A al ii S AE A THE EYE n o 

99 faz H h A ih EET P A ERLE, WERT 
Bug Efe 4 p RE a E E E M PR HC RACES ETT, 


E m» H bi 


ESA zu 


二 一 -一 一 = 二 二 -一 


parase HMH 
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PJ 5-7 BERE DOS Wd 


引起 励磁 杆 的 运动 。 辐 射 狐 再 定 碍 磁体 和 励磁 杆 上 、 而 后 考 的 
运动 则 在 闪 抬 器 线圈 上 绍 应 一 电压 ， 此 感应 电压 艾 正比 芽 盛 磁 
杆 的 速 底 ， 所 以 想 要 的 辐射 源 速 度 〈 作 为 时 间 的 函数 》 可 用 一 
个 反馈 线路 达到 ， 后 者 强制 驱动 芒 达 的 感应 电 虞 与 所 超 求 的 周 
期 性 的 基准 电压 信号 相等 。 通常 ， 采 用 象 三 角形 、 银 肖 形 等 线 
性 波形 作为 多 道 分 析 风 通道 间 的 等 速度 增 量 ， 以 $8 db xh Er e 
lE; 若 采 用 席 为 复杂 的 波形 ， 能 在 不 合 零 的 整个 速度 间 卫 内 提 
供 趾 度 扫 描 ， 从 而 充 许 在 谱 疼 上 对 所 选 的 峰 进 行 仔细 研究 。 但 
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这 和 需要 深 署 大 量 的 电子 设备 。 图 5-8 措 绘 了 某 些 常用 的 驱动 方 
式 。 例 如 ， 通 过 对 来 自 所 用 存 贮 单元 的 双 稳 态 进 行 积 分 很 答 易 
发 竺 三 角 渡 形 。 双 稳 态 基 一 个 第 形 流 ， 它 寂 扫 经 记忆 组 合 的 前 
一 半 湖 间 为 零 ， 后 一 半期 冯 汰 正 ， 易 于 调制 为 对 称 信忠 ， 扫 捕 
前 一 半 为 - 到 ， 后 一 半期 间 为 + 六 ， 经 运算 放大 器 积分 ， 即 可 
给 绅 所 要 的 对 记忆 扫描 精 攀 锁 相 的 三 角 函 数 。 


驱动 基准 信号 
十 
5 > Y Y 
ena" Na 
š VY VV MAI ^M f là 
JR GESD 
看 贮 于 MCA hÉ SB 


图 5-8 典型 的 紧 动 讯号 


因为 运动 与 能 量 等 效 ， 所 以 振动 引起 的 不 规则 送 动 使 速度 
标 庶 产生 误差 。 通 常 拒 驱动 马达 、 吸 政体 、 和 探测 器 安装 在 一 
ERRARE TEE, REWERA ARENA, 
采 在 安装 板 上 能 感到 振动 ， 则 应 加 阻尼 ; 当然 ， 辐 射 源 和 吸收 
体 也 必须 紧 紧 锁定 。 从 辐射 源 到 吸金 体 的 所 有 ?射线 的 兴 知 不 
平行 ， 贝 此 引起 各 类 速度 的 不 准 确 性 。 一 般 说 . 畏 射 源 面 积 
30mm*， 吸 收 体面 积 大 于 150mm*， 只 有 平行 于 辐射 源 运动 方 
向 《即位 于 中 心 线 方 向 ) 的 ?了 射 鲁 才能 接收 多 普 勒 位 移 的 全 效 
应 。 离 加 射线 相 尖 于 有 一 微小 的 位 移 ， 内 此 平均 多 普 勤 位 移 的 
Seis PT DERE AERE. AE LIS Ius. REX T ESI sus, XY 
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s Is OPI E EUM SR. EL B SERE BCS E, MEER RTE 
fig Avi iv D'/O64), DAUDRSUITDEU£, xU und s: Pt 
Wake EAER TO, FERRE NOAAUASUS (Cosine Sme- 
aring). 

WAASER, BRAA Y ARR SE D i E 
ERE, ARTERE E EEE, ix RODRGEGAqEdEfE. 
B 3] R100% DE EE A EER T R, M Me 
TEE. MEFE it RIR a dp e a E BI 52 PL E 
离 小 时 为 最 大 ， 让 吸收 体 运 动 代 替 辐 射 源 运动 ， 可 在 无 强 康 普 
额 散射 的 条 件 下 5 限制 这 种 踊 变 。 担 因为 多 数 俱 化 剂 在 试验 
青 况 下 这 种 办 法 不 实际 ， 所 以 基线 畸变 的 消除 通过 以 下 三 种 方 
法 实现 《a ) 曲 线 氢 合 !， (hb ) 指 合 由 三 角 了 驱动 函数 产生 的 两 个 
镜 象 请 图 ; 《< } 用 好 时 收 全 的、 或 在 等 几何 状态 收集 的 非 谐 振 
谱 ( 即 来自"Fe 的 122keV 的 ?了 射线 ) 归 一 化 ， 

有 关于 穆 斯 堡 尔 实 验 中 能 量 扫 播 的 最 后 一 个 间 题 是 它 的 校 
正 。 标 准 吸 收 体 的 称 斯 堡 尔 说 可 提供 校正 必需 的 数据 。 从 美国 
国家 标准 局 可 以 购 到 铁 箱 述 度 标 准 和 和 确 普 钠 盐 《一 亚 硝 基 五 氰 
fi RA Sodium nitroprusside) [8] i fl [rfe Eg E CO, 7g 
BA Ee3g bL oS REGLAS TE (LEE IE fU PU 94 S 3E. [ERE 要 较 
高 速度 的 某 些 其 它 同位素 , DR Eu, 却 没 有 较为 适用 的 标准 。 
如 梁 要 在 几 个 速度 点 顺利 进行 校正 ， 则 必须 证 实 阮 动 的 绥 性 。 
为 此 ， 可 用 一 电压 一 频率 转换 器 监测 耿 动 马达 来 的 感应 电 还 检 
咨 线性， 然而 ， 宽 速度 范围 的 直接 校正 最 好 还 是 使 用 光学 方 
FA o WARR RAA Michelson ke FRUS, Moire 
条 纹 计数 系统 中 。 这 各 光学 直接 法 能 用 探测 器 多 路 $8 th, H 
WMCATORESI 一 连续 刻度 值 ， 当 采用 复杂 的 驱动 函数 分 析 所 选 
BIB, Pompe UH SEE, 
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5.58.2. fiium 

在 讨论 称 斯 堡 尔 效应 原理 时 ， 我 们 曾 把 辐射 源 作 为 一 个 穆 
斯 堡 尔 核 ， 其 第 一 激发 太守 诚 到 基态 而 发 射 ? 射 线 。 达 到 激发 
态 的 途径 是 经 由 一 个 不 稳定 母体 同位 素 BE 3, 因此 , "Co 
通过 区 电子 俘获 而 衰变 为 ”He。 此 时 衰变 主要 得 到 136.4KEeyY 的 
第 二 激发 态 ， 它 再 琉 变 到 第 一 激发 态 ， 然 后 发 射 条 斯 保 尔 ? 射 
线 。 

表 5-3 列 出 部 分 母体 同位 素 及 其 半 误 期 和 穆 斯 堡 尔 7 射 线 
能 量 "”" 。 不 容易 找到 母体 同位 素 ， 有 时 可 采用 高 AE 
击 基态 的 激发 办 法 ， 利 用 潜 穆 斯 区 尔 原子 "”， 这 一 过 程 称 作 
Conlomb 油 发 。 这 昌 然 扩展 了 有 用 穆 斯 堡 尔 同 位 素 的 范围 ,但 
需 使 用 核 物 理 设 备 。 忆 能 制 成 高 强度 前 短 半 训 期 B9. BE die Td fr. 
未， 但 价格 太 贵 ， 这 使 每 一 次 实验 费用 大 为 雯 启 。 

奶 要 进行 这 方面 的 实验 工作 ， 并 县 能 够 掌握 必要 的 放射 化 
学 知识 ， 可 将 穆 斯 堡 尔 辐射 源 原子 放 入 催化 沸 内 、 然 后 再 用 对 
照 标 准 臣 收 怀 得 到 的 蜂 谱 测量 该 源 的 化 学 行为 。 这 种 作法 党 可 
提供 基 些 方 任 。 这 种 方法 的 灵 答 度 求 娶 受 实验 人 员 远 珊 力 的 殷 
T), BARTH ATRAE RS 75 CK 10 WEORCTO nm, 
B] 3n Clausen &$"" 已 经 指出 ; 18 @ aara a 
化 剂 中 的 "Fe， 其 行为 与 原始 实验 测 量 的 "Co 不 同 ， 这 实质 上 
是 "Fe 插 杂 物 不 可 能 探测 此 催化 剂 中 的 Co 的 化 学 性 质 。 男 一 个 
尚未 开拓 的 、 潍 在 的 有 用 体系 为 载 Pt iri. HA PURSE 
WERNER Pt, BOCERBJAR/REh, EHP DUE 收集 
到 极 少 一 点 条 化 化 学 行为 "" 但 另 一 方面 ，: Anu 部 有 优良 的 
ERRES, T ”Au 的 母体 是 Pt， 所 以 尽管 ”Au 原始 实 
验 诺 需 低 温 测 量 和 屋 用 相对 得 半 训 期 的 母体 同位 素 ， 仍 可 外 期 
它 会 咸 为 观察 Pt 催化 剂 化 学 性 质 的 唯一 方式 。 
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m 5-3 
TAG gg HERRN uc 

Be : “Co ?70d i 14.4 
HS, nton j 245 ， 23.9 
"ES i 9m i 33y i 21.5 
Bb umm 757 | 37.2 
"Te un 57d 33.5 
un eTe 1054 5.6 
LATI im pe 20h | 77.3 
Ro Rh 16.1d 90 

"AT. TÉ C) 32h 73 

wp 3 Au 1924 98,8 
KE "ub 83: 9.3 
MUTA | wyw 1402 8.25 


O AETR Ek 


AREA i SEHR RV EPI. WER, H aE ey 
RAOR RER ERE AREER, Ari RENT ERIR 
诗 是 子 体 核能 级 间 的 跃迁 。 通 常 穆 斯 堡 尔 效应 记录 作为 源 基 体 
中 杂 息 的 子 体 原子 的 化 学 行为 ,但 快 重合 实验 业已 证 明 : 当 发 生 
入 斯 保 尔 厂 迁 时 ， 由 适 于 母体 原子 的 组 态 到 适 于 子 体 原 于 的 组 
态 电 子 弛 了 从 常 常 不 能 完成 ， 这 种 弛 兴 效应 则 又 可 能 GUN 
详 的 途 释 复 染 化 。 

5.3.8. RMH 

BEDE RK SEQ A, TERRE ER, HR 
ih BREBEARQSUROHGEE. SARRAR. MIESE 
JEDER, TONORCGUEORA $ y BIA, 8E E Bu pí [58] Ab 3⁄4 32 #E 
像 开 电子 保 获 或 内 转换 这 类 过 程 之 后 ， 作 为 原子 的 电子 重 排 由 
区 洲 线 发 射 引起 。 因 为 辐射 源 能 有 量 是 韭 单 色 化 的 ， 所 以 需要 一 
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党 其 选 迭 探测 器 。 气 流 式 正 比 计 独 和 办、 办 深 计 数 器 和 出 态 琛 测 
ETT RAS (£577. LAR Gesi bias 探 i, HAR 
KARIER O4.4keVARRc 5902, Aire 28 8 aa 
Ao BLE SPE RAHE TLE, Bldg, AUQpHDSSsfe S dE 
不 ,但 对 包括 Ec 在 内 的 许多 通用 同位 素 研究 却 不 需要 这 类 
探测 器 。 正 比 计数 管 。 进 入 其 管内 的 后 轩 会 电离 共 中 的 气体 ， 
当 产 生 的 电子 被 加 速 到 了 阴极 《 落 于 管子 中 央 下 处 的 一 根 人 金属 
总 上 》 时 ， 它 们 会 电离 更 多 的 气体 ， 因 而 生成 较 多 的 电子 。 于 
是 ， 在 阳极 上 生成 的 电流 即 正比 于 ?了 射线 能 量 ， 等 离子 的 形成 
可 出 通 入 于 计数 管 中 的 多 余 气 休 狂 灭 ， 后 者 会 解 离 而 玻 收 能 
让 。 这 种 器 件 不 如 闪 烽 计数 器 那样 有 阁 ， 但 它 在 14.4keY 处 的 
12 冯 分 辩 率 程 快 响应 特点 ， 使 其 成 为 使 用 ”Fe 进行 高 W NOH 
实验 的 选择 探测 器 。 对 需要 能 甚大 于 20keV 和 在 较 低 能 贰 下 油 
节 到 低 计 数 速 率 的 各 斯 伐 尔 实验 广泛 采用 闪烁 计 洲 器 。 此 种 探 
测 器 中 ，? 射线 穿 经 TI 活化 NaI 晶 体 而 产生 的 荧光 落 Spb fs 
WEICHE. EARR EE ER UR R7 £85 Ri Bc RE 
DER Sb y 射线 能 量 成 正比 。 

鸭 对 ?射线 引起 的 脉冲 进行 整形 、 放 大、 选择 ， 以 用 以 测 
量 移 斯 堡 尔 效应 ， 需 要 一 系列 电 了 于 组 人 性。 疼 5-7 给 出 一 夸 典型 
的 电子 设备 ， 恋 动 每 个 组 件 都 会 影响 脉冲 形状 。 前 放 必 须 与 所 
HRN RARER, Mop — Bo EBD Ed 
前 脉 洲 ， 峰 电压 正比 于 产生 它 的 ?射线 的 能 量 。 高 计数 速率 
时 ， 这 些 脉 冲 的 长 抱 尼 会 造成 一 系列 脉冲 释 赣 ， 因 而 息 碍 各 个 
防 冲 的 鉴别 。 为 此 ， 要 用 一 线性 放大 器 对 肪 闻 整 形 《“ 宰 花 ) 和 
放大 ， 耐 此 交大 器 则 必须 保持 峰 高 对 了 射线 能 量 的 比例 关系 ， 
琴 且 设计 成 汝 与 许多 了 射线 能 量 胡 当 的 电压 ， 超 过 该 放大 器 最 
大 箱 出 时 ， 应 能 使 钱 性 失重 最 小 。 
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音 道 分 析 丹 《SCAY (guck A RIER ROS RON n HEN, 
如 果 某 一 给 定 输入 脉冲 的 上 电 夺 处 在 SCA Ub x RO BB. E. FER 
内 ， 它 发 射 其 自 土 舶 脉 钟 。 调 节 这 些 没 定 值 ， 和 使 得 仅 当 SCA 检 
Bod cep de sexy R3 SR ZR v EL ERREIE DU TERS ERE DA Pr hi. 
它 才 发 出 一 个 脉冲 ， 此 SCA 输 出 的 脉冲 ， SEBS D S MCA YZ 
其 它 数据 存 贮 蜂 件 所 计数 的 脉 闷 。 

Pki SEGUE E fRUE T A EEG KE EI BPCO S TP BEES EL IE 
T Sg cma yji Cian Fels. ikeV), (ESCAR O 2 
TÉ SECHS MEE. BA S E TT AK B: h Z HEU za kk 
应 的 几率 为 零 的 过 程 引起 的 ， 所 以 ”在 从 类 说 数 据 中 分 出 无 友 
冲 部 分 时 ， 必 须 考 虚 到 它 的 存在 ， 就 "Fe 的 情况 来 说 ， 大 部 分 
EAER TARRAT RRE ARER. Housley e E 
SER, —#Ršmil(=0.00135J) 厚 的 黄 钢 销 能 阳 挡 14,4keVy 
射 级 的 98 叫 ， 所 以 当 把 这 种 黄 锁 第 放 于 ? 射 组 束 之 中 ， 则 探测 
器 窗口 的 计数 速率 所 测量 的 有 是 背 底 加 2% 的 14, 4dke VY HEX, 3E 
于 这 一 事实 的 疹 底 校正 方法 概括 于 文献 [84] 。 只 要 背 座 计数 与 
总 计数 的 比 信和 恒定 ， 恒 权重 ?Fercmz 的 峰 面积 变化 就 会 反 肌 出 
无 反 冲 部 分 的 变化 。 黄 贺 条 校正 法 可 供 监 济 背 席 分 数 和 涨 落 的 
BE, 

到 此 为 止 ， 我 们 仅仅 讨论 了 在 透射 几何 条 性 下 完成 的 穆 斯 
堡 尔 实验 。 通 过 记录 跟着 发 生 芍 二 次 辐射 也 可 监测 ?射线 吸收 
的 出 现 ， 此 种 方法 明 已 取得 藉 些 进展 ， 姐 它 需 要 特殊 的 探测 
器 。 一 定 的 穆 斯 堡 尔 同位 素性 质 决 定 着 检测 该 入 去 激 消 的 最 佳 
方式 。 对 ”Fe 来 说 ， 寻 于 14.4keV 第 一 激发 奉 芍 核 地 过 ?射线 
发 射 而 训 踊 的 少 于 10%， 汪 余部 分 刚 经 内 转换 过 各 将 音 减 能 是 
TERI s 电子 ， 此 内 转 挽 电子 以 7.,3keV 的 动能 ARAT, 
M 3 空位 的 结果 可 产生 两 种 物理 现象 , 发 射 6.3KeV 的 其 射线 ， 
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或 者 发 射 各 种 俊 软 电子 。 因 为 二 次 发 射 可 以 在 各 全 方向 上 发 
ak. BREL Eus fa AT GECK BIER PH a aT f oc HESSE A, 
AGBUBRALERDEBU SERI FE XI R, e AAEE 
XX 92519, LETHA. b. BLEUS 散射 几何 
测量 深度 一 般 是 300nm 堪 右 ， 但 经 过 对 锡山 电子 的 能 量 选 择 可 
减少 到 一 10nm:*s: 。 虽 然 对 得 到 准确 的 表 耐 信息 是 很 难 的 ， 但 
是 背 散射 实验 对 于 腐蚀 研究 确实 提供 了 等 别 的 希望 ， 因 为 表面 
穿 透 深度 对 于 腐蚀 具有 极为 重要 的 意义 cm 。 

催化 剂 的 典型 透射 实验 楼 求 仔 细 预 处 理 吸 收 体 ， 使 其 具有 
HAARR. WANE, BERTE. ATA 
HEEE ab, HOXCRBEROBISDEEENONE, ERRANS 
FETS RBA., AE, ARRENE 图 中 的 任 一 谱 线 
百 分 效 应 将 小 于 10%。 低 疹 载 量 称 斯 堡 尔 同位 崇 的 负载 型 催化 
剂 ，Ts 二 1 所 需要 的 每 平方 厘米 催化 剂 的 重 RRE, MEE 
射线 柬 会 由 于 载体 的 非 共 据 散 射 而 大 为 减 弹 、 以 至 在 一 合理 的 
时 间 内 不 可 能 困 积 有 效 计数 统计 。 对 SiO; 或 4a1:20: 上 的 天 然 铁 ， 
这 一 极限 值 出 现在 约 为 1Cwt) 好 姓 ， 然 而 如 果 使 用 的 是 浓 集 的 
E WRON, BERAR. 

催化 剂 称 样 基 ， 以 得 到 规定 的 样品 锭 型 直径 为 合宜 。 称 样 
后 将 祥 品 属于 ?射线 束 中 。 如 果 辐 射 源 、 探 测 器 的 轴 重 可 ， 并 
且 振 狂 极 小 。 则 可 和 将-- 勺 厚 粉 末 层 支 返 在 对 ?射线 具 低 散射 截 
Ti PEU HERE bo EAEIEROH AHT Be, Wh REAR E 
38. MERRE KEA, WEE NGA HIE rh E. RETA 
庄 在 Be 板 或 逆 料 极 之 间 ， 也 可 压 入 一 自 迭 落 膜 之 中 。 压 好 的 荡 
Ef 13XEEPR, EARR EJUS TENBA ECARE. pE 
催化 剂 的 粉末 略微 弄 浊 有 助 于 虚 模 成 型 。 对 于 负载 仍 化 剂 来 
说 ， 可 认为 成 型 粒 片 中 颗粒 的 取向 相对 于 ?了 射 强 的 方向 是 随机 


157 


的 。 

疙 乎 所 有 的 体 化 剂 实验 ， 孝 要 对 样 芋 仔 细 邮 进行 预 处 理 。 
凤 为 优良 的 俱 化 剂 表面 非常 容易 反应 ， 所 以 控制 温度 和 禅 品 
FOL PRSE AA e bb Sp DA., S.P Y W £ dm 
池 5% 2， 图 5-9 所 示 是 一 种 焊接 低 铁 Be 窗 的 样品 池 ， 程 长 旦 有 利 
于 缩 得 计数 时 间 "Y。 采 用 刁 铁 Be 材 可 以 减少 徐 本 身 对 "Fe 请 的 
H. A- ERA —- [TE d (SI E 22 We pe PT EE S ED yG HB 
E, Wiss ^B au ee Ipha SE y HEAR AB PPE, EEE 
am AGERE, uj fr ss nka kkl,5atm(latm=101325Pa), 
25~500 人 温度 条 性 下 记录 催化 剂 样片 的 谱 图 。 这 样 的 装 ED fe 
许 在 反应 条 件 下 对 催化 剂 进 行 夭 位 研究 。 

TAMRE E., RERE. RRRA E g 
ik. JRURT BE RA OLET RIS PA. EE E 251 K EPE kh BU a s 
尔 谱 试 验 """， 冷 孝 欧 收 体 的 定点 稳 度 能 用 WK OTO, WA 

(20K) MRA (4KO 方便 地 提供 。 像 ”Ru 和 ?Au 这 类 同位 
素 ,因为 ?了 射线 能 量 高 ， 最 好 用 作 4 开 时 的 辐射 源 与 吸收 体 。 低 
温和 三 究 健 化 剂 的 量 大 问题 不 是 达到 所 希望 要 的 温度 、 而 在 于 提 
供 预 处 理 册 化 剂 所 需要 的 条 件 。 设 计 成 样品 导热 的 、 真 空 绝热 
HEHEH., G8 EORGÉCPXElatm Ha, 5007€ 4&BOTORDEE S BOB 
Ji, WeTF—#h2840 J 8 5-9. fpa NE$EXD. Blu] 容 纳 液 
SU EE EAR. npDLMSRMKIATT K B AFE SRU. JK 800 K. 
WE ELB ES SE K Ep, 4H R4 CLIRTOAERGA. 

实验 对 策 自 然 取 决 于 所 研究 的 体系 ， 但 一 般 说 来 实验 锯 上 
的 则 在 于 测量 尽 可 能 多 的 前 已 讨论 过 的 穆 斯 堡 尔 参 数 ， 并 利用 
其 包含 的 化 学 信息 推断 狼 化 剂 的 行为 。 请 记 住 下 面 的 注释 足 针 
对 5Fe 的 ， 但 可 推广 到 通 合 于 多 数 体 系 。 常 常 从 室温 下 记录 和 禅 
.到 的 说 图 中 的 IS、QS,， 磁 导 极 子 分 裂 、 久 及 峰 面 看 出 催化 况 的 
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$35. 于 处 再、 老化 和 中 毒 的 影响 ， 但 是 若 标 提 到 这 些 谱 和 的 全 
WILLIS SEBMIUDSINE. FIOIRBERUEgU EK ECIÓBIDUR EM 
"CTS 4833 B3 "E REB Bru Le P de 4k, IPLE E 
可 亲近 的 表 南 原 于 对 总 共振 吸收 的 贡献 中 。 在 低 吸 收 体温 度 下 
(典型 的 温度 是 4~77K》 记 录 的 称 斯 堡 尔 谱 可 当 作 超 UE iA 
应 和 汶 化 有 序 相 的 探 针 ， 后 者 常用 内 场 天 小 加 以 鉴别 研究 温 
度 与 分 裂 的 关系 和 四 裤 双 轿 与 各 单 峰 强 度 比 EB 温度 变 化 的 关 
系 ， 常 常 需要 低 、 高 温 两 类 频谱 。 有 关 亚 极 分 型 谱 线 的 这 些 数 
des HD IEAMES. AE ÉD EESRRBLDTONGRIB E Goldanskii- -Karya- 
g 记 双 峰 的 不 对 称 性 。 伴 随 着 吸附 体 讽 度 变 化 的 二 级 多 38 b 
移 很 少 能 增加 独立 的 化 学 信息 ， 但 是 当 不 同 顺 磁性 物种 的 频谱 
登 加 在 一 起 的 对 候 ， 它 倘 可 能 对 指 黑 讲 峰 有 所 神 益 。 很 难 进行 
温度 与 谱 峰 面积 关系 的 定量 分 析 ， 不 过 半 定 晤 分 析 可 以 给 出 小 
观 德 拜 温度 。 这 一 参数 有 动 二 鉴别 化 学 物种 忠和 确定 组 成 分 析 
所 千村 的 无 反 训 分 数 。 一 般 来 说 ， 催 化 剂 研究 尚 不 追求 通过 样 
SURE Be CU REMAPE RU dE ook Fr fg n dit yo Scopo. 因为 这 各 信息 
ERRA RER BRUT T BELEM], 但 是 正如 Gartenc 所 指 
出 的 如果 负 裁 的 颗 站 大小、 或 其 化 学 环境 呈 寅 分 布 的 话 ， 村 
想得到 这 种 信息 实 叹 上 是 不 可 能 的 。 
尽管 德 斯 堡 尔 人 参数 与 温度 的 关系 包含 着 了 解 许多 逢 斯 堡 尔 
频谱 的 关键 ， 但 是 诱发 化 学 变化 的 温度 也 可 能 对 频 六 混淆 解 
F. 事实 上 ， 可 以 预 料 变 更 温度 和 环境 气氛， 将 会 改变 注重 愿 
亿 试 验 的 工作 催化 剂 的 表面 状态 。 只 有 使 月 计 和 从 机 平 段 ， TRE 
精确 地 做 到 对 频谱 随 温度 或 然 理 所 产生 的 变化 你 出 估算 、 DP 
SEERE. DRE PBPL HE LS ERE 
108317 —, BIERKE P hN 得 到 信 AES, NT 525 
定 的 驱动 建 度 (MCA 通道 ) TEHER DRENERER 
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收集 时 间 的 平方 根 而 得 到 改善 。 严 覆 地 说 应 使 贡 钱 氢 台 与 包括 
厚度 增 宽 在 内 的 理论 峰 形 数据 六 一 到 2。 Shenoy 等 “已 经 证 明 ， 
在 某 些 情况 下 ， 特 别 是 含有 高 核 自 旋 态 同位 素 的 情况 下 可 以 而 
瑟 必 须 敌 到 使 拟 合 数据 为 理论 的 透射 积分 。 然 而 通常 我 们 可 以 
肢 用 薄 吸 收 体 眼 ， 拟 合 数据 为 洛 沧 兹 形 。 为 达到 此 上 朋 的 ， 已 经 
提出 了 各 种 各 样 的 非 线性 最 小 二 丧 法 拟 合 程 序 ， 其 中 包括 泰 勤 
级 数 展开 法 、 梯 度 法 (最 县 下 降 ) 和 可 变 度量 极 小 化 方法 so ` 
筹 。Lin 和 Prestoncs5 对 近期 方法 中 的 若干 种 探 讨 作 了 述评 。 

HAE REAR iE AMEE, PAX N RRT 
F8 Er GLSOE HEP SN + TI 个 参数 必须 是 优化 的 。 当 谱 峰 问 
筱 此 党 的 很 近 、 交 登 一 起 ， 以 致 肉眼 光 法 省 清 包 络 中 的 谱 峰 数 
时 最 需要 拟 合 。 平 常 在 此 种 情况 下 优化 对 线 宽 的 灵敏 度 最 小 ， 

而 县 实际 上 拟 合 可 以 不 收 伍 。 通 常 通过 限定 基 些 参数 可 以 改善 
收 全 性 。 线 性 限制 最 易 输入 程序 ， 可 用 来 定位 ， 周 定 分 列 、 和 
回 定 峰 间 等 宽 典 或 等 个 前 。 有 时 限定 拟 合 被 用 于 改善 未 限定 拟 
合 的 原 傅 数 ， 然 而 必须 记 住 ， 只 有 从 物理 上 能 够 证 明 腿 定 是 合 
理 的 ， 从 限定 拟 合 得 到 的 数据 才 是 可 信和 的 。 例 如 只 有 当 已 知 不 
TEdEGoldanskii-Karyagin ZEB Bj, AH EURE PUB rp dg 
峰 强 度 是 相等 的 。 此 外 ， 峰 的 指 赋 总 是 应 当 用 不 同方 法 相互 校 
核 了 使 其 化 学 上 相 一 致 。 要 想 从 频谱 中 抽 选 出 各 种 穆 斯 如 尔 参 
数 ， 曲 线 拟 合 是 恬 不 可 少 的 。 铸 而 正如 在 后 面 应 用 部 分 的 讨论 
中 将 会 看 到 ， 很 难 用 计算 机 在 谱 图 上 满意 地 确定 日 检 不 清 有 的 讲 : 
k. 


5.4。 应 用 


未 部 分 所 讨论 的 引证 文章 ， 挑 选 的 是 穆 斯 煲 尔 谱 能 对 俯 化 
.研究 作出 重要 贡献 的 典型 例证 ， 其 中 包括 体 相 金 NETT. 
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属 、 爹 属 氧化 物 的 表征 ， 气 -加 界面 鹿 的 必用， 催化 判 的 SEE 
似 尔 频谱 参数 与 其 活性 的 关系 ， 最 后 讨论 工作 催化 剂 的 原 位 研 
辑 。 尘 然 ， 这 里 述 及 的 仪 是 各 类 景 重要 的 应 用 ， 吉 愿 了 解 全 而 
的 述评 ， 读 者 可 参阅 文献 [15- 一 [25] 。 

穆 斯 堡 尔 效应 是 -- 项 你 和 技术， 它 “SU BRE r g Fa 
lUDCE Vp. REX VALLI IDIcER* i TIME I 
A EREET AA o 34 CREE. 3FH EE RES 
E EPEA A E Z UE) oup ER EIER SEIS , EIE RR 
khu E] Bš P B5 R ft BE WT WF — T A Sk By EE BREL Topsqe ar 
SB Eh Ek S n, RC m] E p SA Pv Hp m — ER 类 催化 
mH MDA 21% 89AT.0.]3A; GM BD |, mI Reus 铁 而 抗 5668. 
EmmettfiBrunauer'""ftZe yk T 4E M 2 J 2 Y fife 剂 还 原 到 
-Fe 时 ， 其 素面 的 一 半 被 A1:0: HW. JG 3EBU Ta yr mO PS IB 
证 实 了 这 些 结论 ， 但 是 经 过 对 含 3%AlzD0s/Fe 合成 所 催化 漳 进 
行李 细 的 六 射线 衍射 分 析 之 后 ， 提 测 了 大 部 分 氧化 馈 姓 于 体 相 
以 非常 细小 的 FeA1:0, 馈 形式 存在 的 观 ramo Z). wr 
类 朴 化 剂 中 A1:O; 的 位 置 种 作用 的 问题 又 重新 展开 了 争论 ， 
Tops$e 等 认为 fFe 品 格 中 的 FeAl:O, 分 子 会 破坏 Fe-Fe 重 合并 
峰 低 茶 质 附近 Fe 原子 上 的 磁场 与 对 称 性 ;然而 生 细 的 实 NS 
钠 ， 铁 磁性 Fe 的 六 条 稳 斯 你 尔 谱 钱 的 外 峰 线 宽 或 分 裂 都 未 发 
生变 化 ， 所 以 没有 败 现 内 磁场 (Hind 的 分 布 或 四 极 D. 
假设 FeAlD 分 焉 像 态 结构 中 的 孔 穴 那样 作用 ， 并 且 远 到 第 五 
URBEM] A Er BEES (Hiat) 产生 可 测量 的 变化 ， 
作者 估算 样 怠 中 低 于 2 冶 的 锅 可 能 在 c-Fe 品格 中 以 和 任意 分 布 的 
Fe&l:D, 分 子 形式 存在 。 只 有 慨 定 FeAlz0, 以 坊 形 或 存在 、 并 且 
每 往 至 少 有 100 个 分 子 组 成 《大 小 约 为 3nm) B, a-Fe iata P 
存在 的 FeAlsO: 才 与 穆 斯 华 尔 数据 相 — 3x. BARE EEF eA 
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ELE taa s ASI 3, 但 在 415;C、 芋 :中 还 原 23min ARITA 
ETAn RAES HAR GR ar SE H T SER fr BS aS TA PEB] EE B) VE T 
B S IP 5 PAE BHI i EER FE, BAN 425 C 
EOS h PRA Aipa AES MM EEEIETRGT, 3681€ XR Pk PTP Ez 
JIGESUBGGEALOSIEFeALO. EET PE3U 89 8 Br Bz #R 
re Gg PR56546 k, YESSOTLAE DUM IR Hk RUPEE IR, 

SG ABISELEEXEAHBBJ)EeALOZITOÉGGETYE. MELALO 
Ee WIAA KI RIR RU Sa an BB kt Hp e-Be du 
ALOR RJE FE AE XS LIAE, A120. EA ER ALOR I 
E. Epiri rui GEXpYEXEBEXORGET3AE, JH SAN BE kk 
BEYEWRFeALO. JT ECNIDEDRCOBOUORMEAS pm eS 发 挥 了 
重要 的 作用 。 

IEE ZJ E Gx PY 一 种 站 论 不 可 能 建筑 在 频谱 的 随机 观 
狗 上 上 上， 只 有 季 细 前 曲线 执 台 和 详细 的 基线 曲率 分 析 才 会 对 此 问 
ETER AIR. TopsóefiBoudart *" Age T — 18 有 关 水 
PAR DU k R| n: Po83 BIMBI TE RI RU OCTE , BESE T XXCRIF IA 
AER iE. MIERU OR A RAE SER Cre PEAME AP 
证 归 了 加 入 5 名 Pb 的 夹杂 者，Pb 关 旺 四 面 你 瑟 位 ， 引 起 了 催化 
PIERDE. FZUBAGDESEDAUHR IESUS. 

Buts OB T BUS B JC ARTERE TTA WT fie 38 
B emm ped XXe e E. RAAR EREE 
剂 便 可 满足 这 一 要 求 ， 因 此 ， 稳 斯 堡 尔 效应 也 为 研究 高 表面 各 
芯 化 物 殷 体 上 非常 小 的 金属 颗粒 的 表面 化 学 提供 了 一 个 有 效 的 
探 外 。 因 为 ”Fe 同位 素 容 易 得 到 ， 所 以 部 分 工作 Si T OG UU 
化 胡 。 我 们 从 这 类 材料 开始 讨论 ， 但 将 同样 说 明 这 一 效应 对 其 
它 性 系 的 重要 作用 。 

FlinndgUU719644£ [E ALOs FEFe 的 开创 性 工作 是 探测 负 
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qom EA CE XR. BUSCAR. ERER. DEA ds 
粒 纯 构 等 的 各 种 研究 中 的 先 骤 。 图 5-10 表 m Fe/SiO; 或 Fe/ 
ALO Ej $k-fü di ft 5 BRL EEOROR M HOUR RT EE dE. de 负载 其 时 
GA S ERSIO.1--59,). 700—800K, EHL.'BISEOE Rip 斯 
iRHBGRTUES-1060, Pig AE 3 — BONO PuXUEEH p, 
Wi xu P pg ZE 08 E aBXTO.2mm/sCCo-Cr Eb, 
IHUR AAF, HARES ERRA EE 
瑞风 属 于 表面 Fes， 它 的 配 位 数 比 给 出 两 外 几 的 Fes+ 的 配 倍数 
Egg. JE AEETRURE GA SES SASHA AR 正常 行为 ;但 
dEXX— H3 IL PLE ER 2783 JS EL (ELT HEX ASIE. Ted 
NRE GESSLEEERMEHS, Fehr m3, BH4252F800K BH, 
中 延长 名 热 时 间 ， 世 不 能 把 SiOs RALO 上 的 铁 还 原 到 eT 
Fet, EART, RATHA RREME, EHER 
强 于 铁 离 子 之 间 的 作用 。 这 种 概念 的 措 锥 同样 xk 用 于 Es 
ALO., RRA TRARA TERE 体 效 应 ， 现 已 在 
各 种 体系 全 9 得 到 直接 戏 察 ,而且 位 已 成 为 一 种 普 遂 的 
PERR, 
提高 负载 量 (5 一 15wt% ) 时 ， 铁 去 还 原 环 BERAIR 
BILLET: TE: EX E E D) «e Rd RUP CE S19 C 0 和气 化 铁 大 是 
Jr. EH5-10€ b 2. 是 一 具 冰 一 定 sa-FesD: 晒 粒 大 小 分 布 的 样 别 的 
上 典型 穆 斯 堡 尔 谱 图 ， 其 左 粒 天 小 的 分 布 为 ， 部 分 直径 大 于 13.5 
nm， 况 分 直径 小 于 13.5nm。 对 于 这 种 大 于 13,5nm 的 颗粒 监 
别 十 分 往 直 , 原因 是 反 铁 稚 右 序 化 在 托 护 上 产生 -510kOet 贤 ) 
(Oe 一 {1000/47)Aym 的 特征 内 磁场 ， 因 而 得 说 ~ 个 25 SE HR 
堡 尔 谱 。 室 温 条 件 下 ， 小 于 13.5nimn 的 宦 粒 是 超 MERK 性 的 ， 仅 
在 谱 狗 中央 给 出 四 被 双 蜂 。 随 着 温度 降低 则 在 其 ET F EA 
.起 唱 粒 上 全 部 自 旋 迅速 改变 取向 的 临界 顾 粒 尺寸 也 随 之 降低 。 
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loo er 


-12.0 . oD 
XE. mas 
图 9-20 SORAL Oa [ef] ALS Bue Zo 


(28)—0.1-5(wti2g Feyghias; (b)—5—16(w t) 26. Fette dti (c )— 
5—15(wt)%⁄ Pe 氢化 坊 (77R); (d)--5e150wt))i Te 还 原则 


E Ut, 30180510 € c ) 所 藉 在 低温 条 件 下 双 话 面积 下 降 、 六 线 谱 而 
积 首 大 。Kunding 等 为 了 摘 取 xc-FexO 苯 粒 天 小 分 布 ,在 假定 易 
于 磁 有 序 化 方向 间 的 各 向 异性 势 又 与 显 粒 大 小 无 美的 条 件 下 ， 
分 析 了 误 度 与 请 图 中 鼎 磁 性 部 分 对 反 铁 磁性 部 分 的 种 对 面积 之 
间 的 关系 。 因 为 这 一 工作 指出 了 穆 斯 堡 尔 谱 对 RECO JY ACH 
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"AT Wir Kk BJ DRE Ae EIE y E EE ñf ARTE Suzda lev? 
观察 到 磁 人 性 有 序 化 到 超 疾 磁性 的 a-Fe,O 35. Ig Kuanding 等 
采用 的 趣 顺 斑 模 型 完全 不 一 臻 。 对 于 某 -- 颗 粒 大 小 前 分 布 来 说 ， 
总 会 存在 着 一 些 其 自 旋 取向 改变 外间 与 核 的 Lirmor 进 动 时 间 
其 有 相同 数量 级 的 里 粒 ， 这 会 引起 硕 淆 性 庶 线 产生 首 当 大 的 展 
宽 .Suzdalevy 认 为 由 图 5-10(b ?对 图 5-10(c) 所 展示 的 温度 效 
应 。 不 基因 为 超 顺 礁 性 、 而 是 由 于 磁 有 序 化 临界 体积 依赖 于 温 
度 的 关系 ， 也 就 是 说 临界 体积 以 下 自 旋 变 为 完全 去 8877, a- 
Fe:Ds 和 Qe-FeDD 瑟 的 这 种 行为 与 铁 三 性 饼 的 理想 超 质 咪 性 行为 
正好 相反 5 。 

自前 M$rap 等 已 发 表 了 一 个 研究 超 硕 徽 性 效应 的 新 模 型 
和 方法 号。 他 们 证 明 包 括 妓 线 在 区 磁化 方 向 上 汇集 的 、 小 的 
热 起 杖 在 内 的 小 盯 粒 磁 行 为 模型 ， 能 非常 好 地 说 明 不 对 称 诺 线 
的 可 宽 和 超过 临界 尺寸 颗粒 的 超 精 册 场 的 变化 。 用 这 种 裤 型 对 
于 数据 拟 合 是 特别 有 意义 移 。 这 是 因为 使 得 有 可 能 计算 低 于 完 
成 超 顺 磁 弛 殊 所 漠 温 度 下 的 磁性 蜡 向 能 和 厅 粒 体积 。 贷 我 俊 化 
剂 的 颗粒 大 小 ， 颗 煌 结构 和 颗粒 表面 对 磁 分 裂 谱 的 影响 可 能 很 
复杂 然而 尤其 当 使 用 外 加 磁场 帮助 说 明 时 ， 有 可 能 获得 有 关 
3~~5nm 催 化 剂 颗粒 的 重要 信息 。 

虽然 人 们 感 兴趣 的 是 图 5-108 揭 频 洁 本 身 ， 但 它 贞 给 我 们 提 
- 供 了 这 样 一 种 背 底 ， 即 当 铁 与 其 它 第 任 族 金属 负载 于 SiD: 和 
4AlOs: 上 时 ， 对 比 此 背 底 可 灸 观察 到 铁 的 明显 行为 。 已 经 出 现 
了 许多 负载 混合 金属 艇 的 穆 斯 堡 汞 研究 “中 ,图 5-11 和 Els-12 
总 结 的 很 多 突出 特点 取材 于 Garten'to 有关 FePd 和 FePt 体系 
的 研究 工作 。 

大 们 时 已 熟知 ， 售 有 多 于 一 种 金属 的 非常 小 的 金属 颗粒 与 
i 狐 金属 组 分 相 出 、 在 展 化 选择 竹 上 能 显示 出 惊人 的 变化 ctes 。 
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然而 当 把 两 种 金属 置 于 同一 担 体 之 上 上 时， 还 没有 证 活 担 保 两 种 
金属 之 间 的 亲密 沽 全。 下 外 ， 当 颗粒 处 于 毫 微米 范围 时 ， 区 有 从 
未 混合 的 人 金属 显 蒋 中 区 分 出 混合 的 金属 蜗 粕 的 实验 是 特 史 困难 
By. El5-ItAEZRIH XF0.1%21l1. 4.7596 Pd/nm.A1.O.(245m2 g) 
EDDPBSEPOGCLGHEG, TR. BREZA ARE Fega) 
EHR RA khi Pa-AA LO, RA RP RAE E T g Al-Os 
EFetp iE S-La ARERR bk BU ez Dk 
AI, EJER par ht. 2. ER FERAE 
3üdu PLUCERARERT ILGB, PUA&pED5—1125. ET2mm/sb 8X 
EBEE E — Fort BOXES eR, [RU — IS=0,29 
mm/sC'Co-Cr) BW OM ERORLMR, dESÓ ^ TODCEE RU E 8p fE 
673K, Hii BilhiüMESS UU AEFePd4r4m] ES XE. 
iiia ogigi YS 值 接近 q0.34mm/sCCo-CD, FePd£f 
SERA p BEI FSR XE vendi ER Y n dExEZI SE d8 s[ EE Bu. 单独 
HDR B dibus HH dz YR DATA R BEES 5490, AHI4T-2.5nm 的 显 粒 。 
OR HR 2975. apik? hiri, BARE Fa] 
11% CEA 2 2g14.2nm), PERA F AÉBNET AUD, MH 
ÆTESII C), EERIE 4242 WE Sto m pk p= tE JE JR 
Ape 11e RU ADU, THGEUNO AL BRDUERADISIA PR RES, fü 
Esnaf, d F SDS RL, HEI e Du 4k. BME 
A BOBUBUT iat Y SEE ES UEIE. ALPA 部 Pu 都 与 Pa 
Bas an k. xpPdfrdt PYemupubietde6-XRDA 行为 与 ALO. 
JESIO. 430. 10wt) oV ef 2E fT AR BL EE SE, 2 N 信服 地 证 明 
VE Pdf] SEM A ZA o 

Garten 839p 8e Zt PV HEY RGB L Eo dB P ER dA EROR 
HB segni, B35-12F82S Y ax] ADR, FE Ms HD 
IFEELGESGEPUSiSFe 制 得 的 0.1 中 Fer2%Pt/SiD,。 谱 Ca) 
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-2,0 0 2.0 4.0 
BEBE, mm/s 


E 5-11 共 浸 的 0.1% Fe-4.7596 Pd/"i-ALO,d Emm 
氧化 -还 原 行 为 
(&)—$v3EXYREUbh, HE, 2981 3$ RETO. (bla yE niha, 
2982058852 FH;; (c —975KyEDR2h, hi, 208E 380 TO; (d0—dZ 
《CJ 处 理 后 抽空 。， 在 398 玉 暴 圳 于 瑟 > 


是 还 原 态 样品 被 烧结 到 分 散 度 为 15% 《颗粒 大 小 为 10nm)， 经 
后 雏 处 理 之 后 此 值 不 变 。 因 为 忽 处 在 FePt 颗粒 RiR F, Br 
以 总 大 部 分 的 铁 给 出 一 中 央 主 峰 ， 但 存在 四 极 分 裂 的 表面 组 分 
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mak d 


-2.9 ° 2.0 4.0 
RENE, mm/s 


Ej 5-12 0.195 l'e—2926 Pc/810,f0 B W E p EO 
Cj] — RE d E e ize) 
(Ca )—573K &URESE Ih, Eltin i PEAL Ttz， 于 97 玫 还 原 3bs 
(b )— HEF #E298 K 3 T Oz 
(c)—7?78K Obb, wiih, 573K his, mE FOs 
(d)—a73K 口 :处 理 缴 ， 还 原 lbh，573 开 抽空 、298 政 肾 串 于 Oy 


也 是 昭 为 明星 的 。 正 如 从 图 5-11c; 巴 期 的 那样 ， 当 把 给 出 5- 
. Mos 图 的 样品 在 室温 下 暴露 于 DO: 时 ,省 可 能 将 略微 在 表面 之 下 
前 铁 氧 化 :但 不 能 氧化 体 相 中 全 部 的 铁 .以 后 的 5-12com 和 5-124w 


Z0F 


两 谱 才 明 样 品 在 高 温 下 暴露 于 O:， 继 之 在 573 有 区、 了 :中 还 原 1h 
后 再 在 室温 下 内 露 于 Oz 后 重新 氢化 表面 层 的 结果 。 这 一 浇 图 清 
楚 地 说 明正 如 从 和 氧 在 铁 上 的 高 吸附 热 所 预料 的 那样 ， 在 澡 温 
下 增多 FePt 颗 粒 在 氧 中 的 暴 圳 时间， 结果 导 致 铁窗 华 于 表面 。 
它 岂 证 实 了 还 原 时 间 和 温度 足以 使 体 相 中 的 颗粒 得 到 有 还原， 但 
还 不 足以 使 铁 人 必 有 效 扩散 而 离开 表面 ; 然而 ， 在 973K 还 原 PE 
品 之 后 《此 时 扩散 已 经 充分 到 足以 允许 铁 迁 移 ) ARK X pe tE HE 
5-12，。 

Gartenilll VanniceTE tE JH fà 3E Pg e-P t$ ETECO 和 H, fi 
化 合成 烃 的 研究 工作 中 个 路 作 了 两 点 补充 ， 第 一 ， 当 Fe 和 Pt 在 
态 l2O; 上 结合 时 ， 所 有 的 Fe 内 在 一 定 的 限制 条 竹下 利 Pt 接触 
Z, VeRO SORT GE ALBBEPUISBE 化 活 性， 这 可 能 是 
因为 Pt 倾 向 于 从 Fe 夺取 电子 。 这 一 结果 和 早先 Spur 的 其 它 结 

对 于 负载 的 混合 金属 人 狂 的 研究 特别 重要 。 当 已 知 形成 了 混合 

金属 得 二 。 则 只 有 在 此 试用 催化 剂 体系 经 坏 时 才 庇 族 弃 。 因 为 
并 不 总 能 形成 笑 团 ， 所 以 必须 探寻 检测 它们 的 方式 ， 就 售 铁 金 
BER, EAER E Ph PEAR BU FEE , 

使 闸 描 述 催 化 剂 的 表面 ,不 仅 党 要 有 组 成 方面 的 知识 ,而 且 
应 让 结构 的 知识 ,因此 ，Dumesie、Tops$e 和 Boudart 在 测定 非 
常 小 蜂 注 的 甫 结 薪 方面 的 成 功 是 特别 引 人 注 目的 。 他 们 的 工 . 
作 涉 及 到 在 Mg0 负 载 铁 惧 化 齐 上 合成 氨 2 1 HR 1-400096. 
Fe 约 有 50 电 的 含 铁 被 还 原 为 1.5 一 30nm 的 金属 铁 MED EE 
剂 的 动态 学 研究 说 明 :， 由 于 最 小 题 粒 具 有 有 最 小 的 转换 率 ， 所 以 
此 合成 反应 是 结 拘 灵 敬 的 。 但 基 他 们 也 还 发 现 ， 这 一 外 化 剂 在 
670K ZR &CBLRE ERKE, AA 化 铁 在 相同 角度 下 在 
3He:1S: 的 全 成 气 中 分 解 ， 从 而 尘 致 小 铁 颗 粒 的 转换 率 显 若 上 
升 。 大 颗粒 却 不 然 。 氨 处 理 后 继 之 以 氨 短 促 还 原 ， 尽管 金属 
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Fe hb KM COS Pr WA A FEF, 20: 
SAAG ELE C] C bs, B ARa usq MU) HP I Ex 
f GRAB, up DUA CHEESE SUA Sg x i FO PE TALES TR 
Me pe Bra REUS. 2 Y RHBGXTRIREME. TEXT J; 
TORPE CAREY TS gk SDI BH RE PEP, sm ESSI RAN iu 
MA, E-W aki TORRENS. DER AE BE PECT RE 
相对 了 于 Larmor 进 动 时 间 迅 速 变 化 ， me 会 在 穆 斯 RORIS 
显示 出 超 顺 磁性 : WRA SAEED SGH 对 于 PT A " 
de shEHNAUERNEHEBDR. ANA ERR, (F 
者 得 到 的 结论 是 : S4 BOBOESK. sq T SEAT, = 
面 各 向 异 作 能 大 大 地 可 于 稚 首 疝 异 性 能 。 己 经 证 实 表 面 各 向 泽 
EREET ENREGA ED), HARB AE RA TE 向 异性 秀 ， 
B vb T ERRERA. 低温 磁化 率 实验 中 业已 确证 了 磁化 
强度 的 表面 灵 填 度 。 最 后 当 考 虑 到 表面 各 向 异性 能 和 涉及 到 铁 
表面 上 各 活性 中 心 对 称 性 的 相对 CO 吸取 最 上 时 ， 可 得 型 应 PEN 
论 ， MAMMA i 邻接 者 的 Fe 
活性 中 心 的 数目 发 生变 化 引起 的 。 这 一 论证 包括 采用 多 种 技术 
测量 ， 并 且 在 各 方面 得 到 了 证 实 ， EI DESEES K, N: 中 
优先 形成 Fet111) 面 结果 的 支持 。 体 心 立方 结构 的 《111》 
面 ， 是 具有 七 个 最 大 装 民 近邻 的 Fe 中 心 三 的 醒 而 ， 因 此 Brill 
füiKurzdimU!"igih. Sre ERAR EA 了 于 形成 Oli» ud 
HJ, AARAM E ER, j;&— CIEE E E a T 3ll 
研读 原文 ， 它 很 好 直立 明了 把 实验 技术 与 深 亲 的 思想 分 析 有 效 
结合 起 来 的 效益 与 要 求 . 

虽然 多 数 穆 斯 华 尔 效 点 的 候 化 应 用 SP CERES nox 
“Pe, UUSmpAPUEu, fByrBiClausenifüGoodizpmi"BRud&rlI frd 
H, iE Hg 54 Ag Ie] rx 2A PESKE u SECURE DEDE 很 可 值得 努 


= = 


A zx mon 


+ 
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Jp. RRR use e Br Hl ij ackeVy-8p £338 3d "Rund ppaki e | 
生 ， 后 者 的 半 赛 期 为 16 天 。 市场 中 最 订购 到 辐射 源 ， 但 是 基价 
格 高 而 寿命 短 ， 要 求 仔 绝 设 计 实 验 汶 便 最 有 效 地 累 各 信息 。 些 
外 ,高 ?~ 射线 能 最 还 村 求 应 将 辐射 源 和 和 吸 政 体 保持 在 液 所 温度 
A2 K 以 下 。 但 是 高 能 ?- 射 线 志 有 个 优点 ,就 是 射 缕 通 过 咳 开 时 
质量 衰减 并 址 严重 ， 因 此 樟 品 可 在 杜 世 瓶 外 预 处 理 并 半 接 于 一 
BUE, BERRAET. ARSO ABO. 上 
BUR Y EATI D PERuIBESESE ACRES T St ut 配合 物 与 担 
体 间 的 作用 ， 当 和 钉 被 还 原 到 金属 Ru 时 ， 小 绒 粒 Ru 与 SiO; 间 的 


， 键 合 弱 的 你 人" 。 对 Ba 稳定 钉 的 NO 还 原 惟 化 剂 的 研究 ， 洲 


不 多 很 到 了 最 有 俊 化 意义 的 结果 0 。 人 金属 钉 俱 化 剂 在 还 原 性 
环境 具有 还 原 NO 为 Naz 的 优良 活性 独 选 择 性 ， 但 是 由 于 Ra 在 氧 
EAR SURORI, Amta R FIE 缺点 。Shelef 
3 Gandhiift 4E] RIRA Ba 1 s pz ST dn, Sh ER KR 
Kak iu ARA REA T, SEUHBESTSRIR ETR 
PANER JE BERUBUA ESAE EROL r T t By, BHo-13 
ip i Pu TEB A S00 CRER E 的 12%Ba--4% Ru/Al:DOs 
ub A RRB K pa. BA Ru — H 63/20 IR Qs 和 -- 
Big/2ikd, [Hox IER, MAR 作 E DOSE iz 
uris, Eit- 3448. 5-130208 — £DERdU DUO Wu Be EG 
RE, TH M; ME XU BS ARENAS T ERIROX ME, "TIO 
IS 与 QS 怡 和 RuDO 的 值 良 好 匹配 。 试 样 置 干 一 模拟 自动 排 艺 装 
置 中 于 973 开 处 理 10h ， 根 据 全 一 0 的 入 斯 堡 尔 单 蜂 指示 ， 全 部 
条 被 还 诛 为 金属 Ru Gb. 对 于 Ru，AR/R 为 正 ， 并 且 IS 随 吸 
监 体 核 上 上 的 电子 密度 提高 而 增 大 ) 。 最 后 值得 指 出 的 是 ， 当 健 
向 化 剂 契 进行 气体 还 原 的 模 氢 排 气 半 轩 与 进行 气 性 氢化 的 模拟 


: 匪 气 装置 ( 除 CO 以 O; 代 将 外 、 其 它 组 分 都 与 还 原 气 体 装 EGdU 
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相对 百 分 效 应 


-240 160 -0.60 32.00 ORO 160 2.40 
mms 


Ri 5-13 TRORA Ofa ET ME DRE RR De inm 
(22—4]8REU; Cho RUIELE EFI 229 Ba 一 40%4 Rn A 120, 


FD ZEE SHTIBBBHBUPNME. BERAI 形 的 Ruo 
量 增 大 。 这 些 数 据 解 释 了 Ba 处 理 过 的 催化 剂 的 活性 及 其 稳定 
性 的 损失 。 还 原形 时 宁 呈 金属 态 ， 具 有 金属 Ru 的 典型 催化 性 
质 ， 即 使 起 初 杀 的 大 部 分 基 箱 酸 揣 形式， 由 于 氢化 /还 原 循 环 
求 起 的 相 分 离 释 放出 Ru、 并 使 其 被 气 化 为 挥发 性 的 RuO,, dE 
得 出 这 一 结论 的 过 程 中 ， 我 们 注意 到 了 这 一 研究 的 成 功 取 决 于 
两 点 : 穆 斯 公 尔 效应 对 Ru 化 学 的 特效 ERI FE Sh M AE FREU HE 
要 性 。 

即将 结 训 负载 型 金属 催化 剂 讨论 之 际 ， 我 们 转 而 讨论 负载 
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U “SF” EGraydülFarbadi RARASAN d Bb PE TOES 
Pt-Snff ft BUR Nin. Saeb R "PE RESI. 作用 是 稳定 
该 催化 齐 以 防止 积 碳 中 琶 。 用 一 售 等 摩尔 Pt 和 Snm《 富 集 !Sn 达 
90%) (gr En A WüuIÉZaOoB R E AAEN T. 
REPASO. diwi t. WA EB WE TEUER n 
PtSn 络 合 物 ， 所 以 在 此 情况 于 可 保证 Pt 与 Sn 混合 均匀。 为 了 
于 到 想 要 强调 的 有 关 穆 斯 堡 尔 柳 应 ， 指 东 俱 化 化 学 意义 ， 在 高 
述 823 玉 高温 反 应 或 预 处 理 过 程 中 原 位 收集 称 斯 堡 尔 a Gray 
和 Farha 介 绍 了 一 种 适用 学 此 类 工作 的 特 萄 高 温 池 ， 反 应 过 程 
中 和 室温 条 性 下 催化 痢 的 频谱 示 手 图 5-14。 因 为 在 高 温 下 无 反 
冲 分 数 相当 低 ， 所 以 在 室温 下 频谱 数据 收集 时 间 可 大 为 缩短 ， 

谱 的 质量 得 到 提高 。 和 仔细 比较 原 位 谱 与 室温 下 所 得 谱 ，。 直 了 明 经 
过 纯 氮 中 可 冷 淳 火 的 候 化 齐 能 如 保持 秩 斯 堡 尔 频谱 的 性 质 《 除 
了 相对 强度 随 了 而 变化 以 外 ) «Fs kapak aki Bb e: PE 2k Ean 
的 频谱 中 收集 得 到 的 。 实 际 上 努 对 省 到 应 条 件 下 的 结果 
进行 检验 后 措 浊 ， 津 火 后 的 样品 确实 能 况 代 表 工 作 催 化 剂 。 图 
5-14m 是 这 类 催化 剂 的 一 个 典型 ， 它 指出 至 少 存 在 有 三 种 不 疝 
状态 的 Sn。 近 0mm/s 处 的 谱 线 是 Sn** 的 特征 线 ， 大 W 是 (MS 
锡 和 和 饼 握 化 《 正 》 锡 的 混合 物 ， 但 不 是 SnO;:，4.4mm/s W£ 
TURSn'* IE AE IEEE IRE S, 2mm /s. 谱 线 则 为 四 极 双 峰 的 
左 峰 。 基 于 辣 质 蜡 能 位 移 ， 此 亚 锡 化 合 物 不 是 SnO、 而 可 能 是 
贫 酸 锡 。Pt 不 存在 时 ， XE i 3 Mk BU sq Kk aš HE 相同 。 因此， 
因为 未 发 现 亚 锡 的 强 Goldanskii-Karayagin $ v, Bm DE TE . 
2maina/s 处 的 附加 强度 指示 的 荐 一 个 第 三 化 学 态 ， 基 于 同 DAR 
能 位 移 ， 它 应 归属 于 PtSn 人 合金。 为 了 分 析 催 化 剂 的 这 三 个 组 
分 的 和 对 量 ， 必 须知 道 它 们 的 相对 无 反 冲 分 数 。 在 此 项 工作 
中 ， 这 些 量 通过 对 催化 剂 调剂 小 最 氧 气 ， 并 观 X 2,0mmys 和 


z06 


4 ámin/sPETUBUM T3 P1230 2 mra s PN BABERE, 而 加 以 测 
Xi. AQUÍ Va BER REO dt sr fc BOED A dy satt H riu 
Eili, (EE RA R i ña EB At S 
ARR TES15, ADGET Meno Bd BOR RRRA RRA 
信之 后 明显 下 降 ， 部 分 亚 锡 离子 的 行为 与 下 非常 相似 ,PtSn 合 
SLPRHEGHDAEZRCROE, XRALXOEdEREDIGKIESLEUER Ap d 
研 的 关系 ， 即 达 其 最 头 值 后 不 答 Sn 党 度 如 何 继续 增 商 、 出 于 
裂解 和 氢化 使 得 对 丁 燃 的 选择 性 下 隆 。 


-39 -20 -LO %0 10 20 30 40 SD bò 
E, mm/s 


图 5-14 ffe ER Uh ha eno 
(a y—550°C i i Fc py E H eu 
(《b) 一 栅 部 4r 气 巾 疹 却 到 室温 后 的 频 寺 
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众 化 活性 要 求 有 Pt 存在 的 这 一 事实 ， 促 使 Gray 和 Farba 对 此 
催化 反应 提出 了 如 下 的 氧化 -还 原 顺 序 ， 


PtO, + CH ,—» Pt + C.H, + H;0 (5-21) 
Sn'*O, + Pt—>PtO. + Sn?*O (5-22) 
Sn'*O ZnO-—»Sn*'0;- Zn ` (5-23) 

Zn + Hj,0-——»ZnO-4 H: (5-24) 


Pt-OR FERRARE, IHSnHLZRI EUE-XRIS UU 3E FE a 
定 的 。 特 别 信 得 注意 的 是 ， 穆 斯 堡 尔 效 应 表明 不 出 现 ILLO 
Sn:+->Sn+ 的 简单 再 氧化 现象 。 对 本 体系 这 种 行为 的 他 绍 沽 察 
赈 明 ， 当 负载 的 还 原 坊 Pt 与 氧化 态 Sn 冶 触 时 ， 过 量 的 Zn0 dm 
制 Sa4+ 还 原 到 Snz+， 说 明 ZnO 能 把 Sni+ 重 新 氧化 到 Snt+。 人 富有 
AEPA fuite HEEN, ISTENRBIU E AR. 
PAME, BEKS Pt 快速 氧化 为 PtO,, WEE 
"I DAE JE XE EG PEBU SE BE. CRT BrSn** 98 以 再 3F 36, 必须 有 
mOFE. Bixdeie EXER Heg E Stt eoo d 2 JBS 3H 
XXE. HUJER, YERS BSnt tA AGERE 
(也 就 是 说 ，sn4- 一 >Sm+ 的 反应 比 其 道 反 R. Pt. Sn. ` 
Zn 之 间 所 需 化 学 接 般 的 细节 并 未 解决 ， 但 是 作者 们 指出 不 能 
IRAS, HISH iiA MER P HS HE. Ab EGLRENLOR. 
Aj RERO EEUU PHI GR DUET IS BE PORC, RIERA 
TRPHRUFUSRUL, ARIF AEREA BENA, 
BUE. HABUmUUSnZTENAÉE. 
XHUPBIECBVEAOUE IEEE ES IRE DHT 与 由 化 现象 间 存 ， 
”在 的 不 局 程度 偶 联 的 报时。 如 前 所 述 ,1969 年 Skalkina 等 447 兽 ; 
报告 了 若干 非 负 载 的 含 钠 或 锡 的 兹 合 氢化 物 的 QS 与 XH 
dj 4c Me CIS IB: E, 所 提供 的 数据 表明 ， ATEN 
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图 5-15 550 I SUM SUE E BUT AS EDI IICHE A Ho 
时间 的 关系 33? 


P379 RET III, EFN Sn H i TI 
Garten Ek j 22 ya bo; Feb T0 Y SUPE CFeYO E 
进行 了 相同 的 研究 ， 发 现 FeM 佳 成 再 刀 稍 的 假 化 活性 与 选择 蛋 
都 高 于 FeY 呈 FeM 中 Be:+ 的 QS 值 并 不 靠近 Skalkina 8128328 
系 的 最 佳 信 ， 这 很 可 能 是 表面 离子 的 Q5， 而 混合 A 化 物 的 Q3 
是 休 相 的 值 ,但 是 在 有 吸附 气体 存在 的 FeM 和 F&Y 情 况 下 ,它们 
的 稳 斯 堡 尔 谱 清 楚 地 表明 了 两 种 物质 中 铁 离 子 的 可 亲近 性 是 疝 
为 不 同 的 。FeM 中 Fe 的 高 可 亲近 性 无 疑 是 产生 替 烯 有 稍 和 773 K. 
时 COz+ H—>CO+ HsO 友 应 的 高 清 姓 的 重要 因素。FeM 与 
FeY 上 比较， 表现 出 对 丙烯 腑 比 对 CO 有 更 高 的 选择 性 ， 这 很 可 
能 是 由 于 在 Fe 位 置 上 的 键 合 和 对 称 性 的 差异 造成 的 。 

还 有 车 于 氧化 物 的 研究 用 来 探测 引起 催化 剂 化 学 发 生变 化 
.的 反应 或 吸附 。Firsova 等 5 利用 "*Sn 的 牙 斯 堡 尔 效 应 研究 
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Y AS EA erosilË 463 48848. (Sn: Mo-2:0 . 上 的 部 分 氢化 。 
XeT23K 244, BEKIK AS, TARIEATOEKCRASRD 
道 吸 哇 不 改变 各 斯 堡 尔 庶 ， 但 是 478 长 预 吸附 氧 后 再 ERN 
HETER TH, JREIS—3.33mm/s$QS—2.45mm./s 的 双 
峰 证 明 ， 部 分 Sn*+ 被 还 原 为 Snz+。 在 673 开 (反应 湿度) 吸附 两 
婚 ， 即 使 未 预 吸 附 0:，Sn4+ 也 被 还 原 为 Saz+， 然 而 负载 在 无 
衣 Aerosil 上 的 锡 经 过 类 似 处 理 奶 不 能 被 还 原 到 2 + 坊 。 因 此 ， 
穆 斯 保 尔 诸 家 接 证 明了 Mo、Sn 和 间 的 人 氢化- 还原 有 协同 效应 。 
困 为 sn、Sb 两 种 阳离子 都 有 穆 斯 堡 尔 同 位 素 ， 所 以 可 直接 观 
举 到 Sn 一 Sb 氧化 物 上 Sn 和 第 二 阳 p +T BJ ñj $E B. Suzdalev 
等 529 的 箭 完 表明 ， 氧 化 物 晶 格 中 的 Sn+ 提 高 了 Sbs*/Sbi+ 比 ， 
ETERRA SUÉE EXE ROO SUE E, 473K 时 丙烯 的 吸附 都 降 
性 Sb*+/Sb”、 但 并 不 影响 Sn 的 氢化 状态 。 
挑选 Maksimoy 等 1 的 工作 作为 本 章 讨论 中 研究 饼 收 
物 催 化 化 学 的 最 后 一 例 ， 亿 们 的 工作 着 重 于 原 位 分 析 ， 研 究 的 
BERI ET Fena" Coss MoDOs。 把 粉末 样品 撒布 在 薄 窗 小 
体积 的 Pyrex 玻 璃 池子 底部 ， 玻 璃 池子 则 被 持 闭 于 一 循环 回路 - 
”上 。 这 种 装置 能 在 573K 温 度 附 近 同 时 进行 动力 学 和 E 斯 堡 尔 
谱 研 究 。 为 了 便于 研究 松 向 的 粉末 样品 (omg/cmD, WAH 
作 以 一 种 气体 形 式 进行 。 盆 化 实验 之 前 和 之 后 、 以 及 即使 是 在 
A50—500% Oz: 中 延长 退火 之 后 ，583 下 时 催化 剂 的 称 斯 堡 尔 谱 
依然 表现 出 一 个 单 峰 和 一 蔚 双 峰 ， 前 者 是 占据 立方 对 称 倍 置 的 
Fe+ 的 典型 活 ， 后 者 表示 Fe*+ 的 四 极 双 峰 。 在 583 太 有 反 应 气 
4k (丙烯 / 乞 =1/10) 看 在 下 ， 催 化 剂 给 出 一 Fe** 合 E 增高 的 
谱 男 。 当 中 止 反 应 时 ，Fe* 强 度 的 增强 消失 。 这 一 诱导 还 原 的 
反 虚 ， 与 将 Fe 加 入 CoMooD, 后 测量 到 的 电导 变化 和 假定 Mo*+ 被 
ERAM HEARRE R. Mo REED Mo + 的 反应 
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JU AEG PES RIDE HIM o^ UR PERO n6 ve BE Er A 4 m BI 
RB. 

yka a ARIUN Ip HESS RESTE OE E 
"EZÉS)EDNSACPRIR A V TEL. BIA BO AEAEE. 
QUEUE ZEE E MHIL TS ELSE CHR OR EL BEES LIE 
EEAO TARAR ALERE. Sis lgu dt 
PBH se ii terr RC aka, aE ET dh IURIBUS, 
3l xs KG e He zh 3; SEE BER RU ERU. DOO, deb LIS 
4 pa RUE CE WI ia RR PRO, SEE S HUN OS A 
MBI. Hk. SD huy jr CERE B B E E 
AS qu pE Hep 5s OVE ph RI XENEO EA EE. MOEREN 
ks ELE St Be AER SCBU DUE RAUS rh, XEWEÉP T 4 3S3EJ R 3 
REEE, ME P, ias s SH RETE DEBE CR ARES BUY REF D 
多 ， 可 以 预期 取得 上 述 成 切 的 结果 。 

在 多 数 但 不 是 各 种 场合 下 ， 任 托 显 具体 化 党 的 透射 研究 可 
B PUR THEE AURIS UNS RIAL, ADRA RUNS. 8 
Ed creda wet-q. AEXEEDXBTA D P 983] S 
aod i ieu e. duds Vp qk yt BELA Eco 77 (85 
fu MRE ENS OU E TSEOLRUI Simmons $ C^ eld TI BU 
WIE 行 为 和 阴极 行为 进行 过 原 位 研究 ， 他 们 报 告 DCE 52 
50nm*' Co3t Tii EL 65 SER 4 S t De ER 数 。 访 实验 也 
"f EXER IFE JC 8] c t RETE TLUBOD RHEE, 
Cot eie, IE RT ctr eor dor ESL LU CRT, 
所 以 东 可 能 定量 分 析 Cex+ 的 最 。 

WATE, BRAE AES h TA. mR 
ETER, EKARRIA oap aR TU R, 3E 
TY FE IRCEE AU SO DU 6 KASASAR, RNA 
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区 笠 不 损失 能 景 的 电子 ，Bonchev 等 co 已 经 大 大 提 高 了 这 一 
方法 的 哨 而 灵敏 度 。 他 们 对 虽 评 于 省 燕 气 的 Sn 进行 了 和 研究, 结 
IRAE UR FUR Bt Apo Eti SnDr, 显示 最 高 动能 的 电子 ， 形 面 下 
发 送 的 电子 损失 了 能 量 、 为 低 动 能 电子 ， 仅 囊 MA Sn i. 
Petrera 等 02% 有 晚近 的 实验 表明 ， 如 果 仔 细 把 "Fe pi 积 在 表面 
上 ， 负 或 没有 能 量 锡 乌 的 电子 探测 ， 转 换 电 子 入 斯 堡 尔 谱 也 能 
探测 单 层 量 。 | . 

.最 后 ， 当 电子 过 程 或 分 子 过 程 和 核 进 动 的 时 间 标 度 相同 
时 ， 可 能 发 生 的 特殊 敖 应 值得 引起 注意 。 这 方面 的 顺 磁 驰 害 前 
已 讨论 。 如 果 国 体 中 电子 在 穆 斯 睾 尔 原 子 的 责 种 不 朵 氢化 态 问 
的 跳 既 时 间 很 得 ， 也 有 可 能 检测 这 种 电子 踊跃 ;如若 在 核 受 激 
柱 期 间 穆 斯 贷 尔 原子 的 氧化 态 变更 多 次 ， 答 斯 各 尔 谈 记 录 到 的 
就 是 其 平 询 价 态 : 假如 跳跃 时 间 相 对 于 核 误 变 其 是 缓慢 的 ， 则 
本 看 琳 丙 种 不 同 的 状态 。 例 如 ， 其 些 铸 的 金属 间 化 合 Vocum 
和 得 入 CoO 中 的 ”Co 就 显 东 出 这 样 的 行为 。 穆 斯 堡 尔 原子 以 核 
赛 变 时 间 标 度 进 行 的 移动 PRO ZWA ERME, Singwi 
和 8jo-Lander 2 已 提出 了 这 一 效应 的 稳 论 ， 扩 散 率 需 要 10“ 
cm?/s 数 量 级 。Suzdalev 等 应 用 这 一 现象 研究 了 锡 在 不 同 大 小 
和 孔 的 硅 鹏 上 和 丝光 沸石 上 的 原子 运动 ““， 与 宕 面 强 键 合 的 
SnoO 丰 以 各 斯 全 尔 时 间 标 度 扩 做， 但 较为 罚 键 合 的 San:nHiO 
殉 表 现 为 在 火 孔 中 的 运动 高 于 小 孔 中 运动 。 


5.6， 小 25 


39r 08 ZO ERT ENERE, AARE 
Db E AR PARRA bR, TREE 
RAFI WEDA s ARPEMUMDESR, BEER EEE 
黄 最 佳 应 用 仅 限 于 Re、Sn 和 和 Bu。 不 过 ， 现 在 已 经 对 Sb、Te，、 
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Ru、Au 和 Co 进行 了 重要 的 实验 ， 并 且 已 有 基于 在 体 认 中 扒 杂 
穆 斯 堡 尔 探 针 原子 可 能 性 的 报导。 作为 一 种 催化 剂 的 研究 技 
术 ， 穆 斯 堡 尔 谱 已 经 结束 了 它 的 探索 阶段 而 日 殖 成 涩 ， 在 认识 
负载 合金 型 催化 剂 、 合 成 氢 催 化 剂 ， 部 分 氧化 的 复合 氧化 物体 
化 剂 等 方面 作出 了 紧 实 的 贡献 。 可 以 耶 期 在 今后 的 多 相 催化 研 
究 中 ， 其 最 重要 的 优点 -一 -揭示 催化 剂 原 位 催化 化 学 的 本 领 
一 一 必 将 在 定量 应 用 方面 发 挥 更 大 的 作用 。 
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第 六 章 ” 电 子 自 旋 共 振 波谱 


6.1. 8l 言 


电子 自 族 共振 (ESRO AREA ELATI A 种 FI 
体 表 面 上 的 顺 磁 性 物种 。 这 些 物 种 可 以 是 负载 的 金 展 离子 、 和 下 
语 读 陷 ， 或 者 是 被 吸附 的 分 子 、 离 子 等 。 当 然 ， 每 一 表面 组 织 
必须 县 消 一 个 或 多 个 求偶 电子 ， 但 陈 此 而 由， 其 它 如 B M-A 
施 作 用 、 蝇 体 场 作用 、 以 及 弛 弄 时 间 等 因素 ， 也 都 会 对 ESR 衫 
产生 重要 的 影响 。 从 ESR 数 据 中 可 能 得 到 的 信息 量 ， 可 以 由 简 
单 地 确证 一 仲 未 知 顺 磁 牺 种 的 在 在 ， 到 详细 撞 述 表 而 络 合 牺 的 
健 合 与 取向 。 对 于 健 化 化 学 家 来 说 ， 高 灵敏 度 十 分 重 村 ， 它 可 
为 格 究 低 浓 度 活 性 中 心 提供 一 门 专属 技术 。 在 某 些 情况 下 检测 
-出 了 来 意料 到 的 氧化 态 ， 下 在 另外 的 工作 中 则 鉴别 贞 了 通常 所 
说 的 中 间 产 物 。 例 如 ， 通 过 亏 理 研究 和 导电 性 测量 常常 推断 有 
氢 明 离子 0z 和 Or 存在 ， 现 在， 这 两 个 物种 已 经 四 ES 有 R 谱 得 到 
aur. ` 

YESRERT HERSH, O Reiny H "i 过 一 个 
初步 介绍 ， 促 进 了 三 共 据 谱 用 于 催化 研究 ， 其 语 ， 区 okes'" Ax 
述 了 ESR 波谱 技术 ， 并 对 1965 年 前 的 文献 作 了 述评 。Lunsto- 
rdc 写 的 评论 又 把 此 项 波谱 技术 所 应 用 的 文献 期 限 延 他 到 1971 
4j. HU. AASIAAT O AMRA PURUS PER) T IE e RE 
章 也 已 有 发 表 。 昌 然 已 经 出 版 了 若干 种 有 关 电 子 自 旋 浴 振 一 般 
原理 的 优秀 著作 ， 但 却 没 有 一 本 书 专门 涉及 多 相 催化 。 较 为 定 
广 的 分 绍 ， 读 者 可 参 罩 Bersobhn 和 Bairdc HA E, t e M ie 


了 1 


ESA A PIPER, HETECarrington MclachJan' ^ KI Bolton 

3g Wertz kat, 
ESRR MTE US EA BOG E E BU VETE TR. CN 
XXE IUE ag ge ELA AMET Xe GL L. dl 
NR MM ERES. ipe PARE 
XE. Wed, ACHR PARAH DURTOP GN HEELS 
Hg 385 〈 或 补充 ) 。 这 些 素材 的 提出 完全 是 从 2 JH 
钢 点 出 发 ， 丽 不 组 从 基本 原型 上 证 而 这 些 操作 程序 是 否 正 歼 
10 


t 
»- 
M -— 
|o5j 05 
"S 
< 
hs 
` Ed 


1 2 3 4 5 6 
H,S mol/cm?(x10 12 


图 6-1 THES e aiH A RE RE Ak (SEL 
对 白 旋 浓度 C) 34ki5y-ALO, E MIA H,SH BJ XL 
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才 题 内 容 则 按照 其 实用 性 加 以 选择 。 

卫 燃 在 六 al10: 上 双 键 异 构 侯 的 人 山子， 可 以 用 来 说 HESR 
谱 在 表征 活性 中 心 方面 的 作用 ”。 人 人 人们 已 经 广泛 地 通过 研究 蜡 
构 化 反应 与 了 了 洋 -和 气 的 交 反 反应， 了解 氧化 锅 上 活性 中 心 的 性 
X. fud, EAC 强烈 拖 制 后 一 反应 ， 但 不 影响 前 一 反应 。 
AARTE PIERA, UMRES TNO 作为 探 针 吸 附 
TEALO,L, fS ESRHEEL EHE ULEH ITALOK 18 E. hi 
铀 离子 之 疝 的 相互 作用 ， 此 外 ， 把 AlzOs 暴 圳 于 少量 H.S 中 可 
plas INED Ba. 。 俱 化 研究 还 证 明 ， 互 :S 抑 制 异 攀 化 反 应 的 行 
为 与 由 加 入 瑟 s3S 所 引起 的 ESR 入 导 下 降 的 情况 相 一 致 ，ESR 对 
JIS 的 应 答 曲 组 见 图 6-1。 封 闭 暴露 的 锅 离 子 〈 由 NO 的 ESR} 
检测 ) 与 ]- 丁 烯 蜡 构 化 的 活性 之 闻 十 分 吻合 ， 这 案 明 涉及 到 的 
是 一 个 共同 的 中 心 。 

由 ESR 和 动态 中 毒 试验 得 到 的 上 限 是 5x1049 中 心 /crma， 
热 而 ,由 于 HS 分 子 可 能 吸附 不 均匀 ,因此 测 得 的 表面 中 心 审 Ez 
可 能 太 高 。 自 旋 浓 庆 测 量 证 明 下 限 为 1x102 中 be, AA 
在 这 些 中 心 上 也 可 能 形成 反 磁 性 的 NazDO: 二 到 体 ， 所 以 此 下 限 导 : 
或 许 稍 有 偏 低 。 据 此 ， 我 们 认为 活性 中 心 的 实 蒜 少 度 约 在 此 两 : 
极限 值 之 间 。 


6.2。 理论 基础 


6.2.1. Bie ra 

ESRR Fi VOR Eh — PPEEGS F0 53 MEERE, KERL 
[3735 HR BE aw nb AT tp LR EE Dr Pp EAE ME RGRRUS, > 
生 自 旋 体系 能 态 的 各 促 作 用 以 一 算 符 表 示 ， 称 为 自 旋 哈 密 顿 算 
符 。 此 算 符 包含 自 旋 之 间或 自 旋 与 外 磁场 之 间 所 有 可 能 的 相互 
BUB; 但 不 包含 通 过 8 张 寻 项 和 超 精 细 张 量 项 等 引入 的 库仑 作 ; 
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用 或 其 它 直 接 作 用 。 在 某 种 意 儿 下 ， 可 以 拒 自 旋 哈 密 顿 算 符 当 
. 作 一 个 经 验方 程 ， 用 以 拱 述 实验 上 所 观察 到 的 变 体 系 的 能 级 ， 
而 方程 中 的 每 一 参 煌 ， 原 风 上 可 和 和 上 顺 磁性 物种 中 的 基本 相互 作 
用 相关 。 也 许 我 们 从 一 个 白族 哈密 顿 算 答应 用 的 简单 例子 讲 起 
比较 合适 ， 因 为 此 时 各 种 相互 作用 易于 确定 :但 实际 情 访 常 党 
各 及 ， 也 就 是 说 ， 当 从 实验 结果 指定 出 某 一 特定 的 自 旋 蛤 密 颊 
算 符 后 ， 我 们 青 探求 与 自 旋 哈密 顿 算 符 相 一 致 的 物种 。 为 了 方 
便 和 起 见 ， 我 们 选 揭 例 子 从 景 简 单 的 自由 基 、 即 所 原子 开始 ， 对 
k. WERTH EEEE.: RATAR ES Sh a 
相互 作用 [电子 塞 S (Zeeman IR. MT H BEE L; epi beu] L 
EER G23. BAD pasi o a TEJ EFI G 精 组 
项 )， 因 此 ， 包 禽 这 三 项 的 请 旋 哈密 顿 算 符 为 ， 
Bm gBH-S — z, B.H-I + alS (6-1) 

式 中 B 和 8 分 别 为 波 尔 〈EBohry 磁 子 和 楼 磁 子 ， 恬 为 已 若 常 数 ，、 
S. Bs 分 别 为 电子 的 zg 恩 予 和 核 的 zg 因子 ，## 为 起 精 细 移 合 常 数 ， 
再 是 外 区 场 ，I 和 3 为 磁 月 旋 猎 符 和 电子 自 旋 算 符 。 电 子 BU gu 
TARRE ERARE; 但 对 气 原 子 来 说 ， 可 将 它们 近似 
地 作为 标量 处 理 。 

用 此 自 旋 险 密 额 算 符 与 合适 的 波 画 数 ， 比 较 容 易 确 定 〈 附 
E-B) AREER WT SRBESR CELULAR E P) ak X9 B5 d 
20, 


FE = ; gBH — EI - g B, H + n & (86-25 
1 1 i 
, = -Fn n -一 
E, 2 gBH zE BAH 4 a {6-3} 


E,— — -l op- > z 8.H l a — (8-0 
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2. d 1_ 1 , _— -5 
E, j EgBH + 5 m B.H + f (6-5) 


方程 (6-3) 和 (6—0 并 不 精确 ， 但 可 良好 地 表示 3000G 《高 
斯 1G 全 10" 二 ) 或 更 高 磁场 下 的 近 亿 ， 精 确 解 图 示 于 图 6-2。 

能 级 已 利己 ;之 间 、 忆 和 天 ;之 间 可 发 生 的 允许 跃迁 AE 
RET 受 赐 择 定律 限制 ， 核 自 旋 保持 不 变 ， 电 子 自 旋 变化 一 
个 单位 。 在 某 种 更 为 限制 的 条 人 忻 下 ， 这 些 选 律 即 不 再 适用 ， 汰 
HRE HE” KE. 

当 特 定 频率 为 * 的 微波 辐射 与 该 自 旋 钵 系 相互 作用 时 ， 
加 现 如 图 6-2 所 示 的 跃迁 。 常 规 ESR 实 验 是 将 试 样 浸 浴 于 恒 频 
微波 辐射 之 下 ， 其 相应 的 能 基 加 由 虚线 的 长 度 描 述 , 与 此 辣 
时 ， 外 磁场 匀速 增强 。 在 某 合 着 的 能 级 分 腹 正 好 等 于 各 的 那 一 
版 上， 微波 辑 射 即 被 处 于 把 电子 由 基态 提高 到 激发 态 过 程 中 的 


Lii 
dite? + fa) | 
di ° 1000 15060 


MH [geuss) 


6-2 "iri br HE TA ña g Tu MAER 
CIL, Alan CarringtonfpAndrew D, Mclachlan "Introduction to 
Magnetic Resonance", p. 20, Harper, New York, 1967) 


HEED Iik. ARARE, JOUE AI — 20 SPOROSE ERES IU) 2846 
fE EL. 

AAKO RR, FER h ki RTT ERI 510G BUMN 
RHR, USIOGGLDUT EURCÉN a RU aR Pt 8- D BUR 
(6=-D), 因为 引 朵 子 和 超 畏 网 常数 让 各 向 问 性 的 ， 所 以 无 论 
单 晶 样品 或 多 蝇 璋 品 ， 它 们 的 谱 图 都 是 相似 的 。 

RAAR E TA ED H H Ee RRT E 
38 Hl op sus HITS na 


BF. BH*g*S 4 Y (Salo gH (6-6) 


xrponCV EUG OBI S BBB. IESE EET 2 E S B 
A: £ BLS SSF53538 5 ha SK EY ERR, ARA iz 28 B] H Sy. 
WATEA TATIER. wA AREAS, BAG 
几率 相等 ， 然 而 这 些 多 唱 样 品 的 谱 图 却 有 明显 的 特征 ， 常 可 由 
分 析 这 些 特 征 得 出 8 张 量 和 起 粮 细 张 量 的 主人 和信， 参见 本 党 附 沪 
6~-C 和 6-DO 。 
如 果 存 在 二 个 或 三 个 未 偶 电 子 的 话 ， 则 总 官 旋 大 于 1/3， 

因此 必须 给 方程 《6-6 的 身 旋 哈密 颖 算 符 增加 一 新 的 附加 项 ， 
新 项 写 为 : 


Bro-D( 53- S+ EGI-SD — cen 


式 中 也 和 区 为 通常 所 说 的 零 场 分 多 项 ， 顾 名 思 义 ， 它 们 是 对 不 
TESEMA EG EEREN., APERAR 


CHA TR RS EPKER IEEE ESTO, R 


Q0 ELGUS-AIBS.CES—-—H-£. 
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警方 程 (6-7) 的 形式 对 这 两 种 情况 相同 ， 但 刀 和 互 的 起 S 
截然 不 同 。 就 三 重 态 有 机 分 子 来 说 ，、 这 两 项 可 以 直接 与 两 电子 
自 旋 之 间 的 侦 极 互相 作用 关联 但 对 过 流 爹 属 离 子 来 说 ， 此 两 
ETERRA ENEA EARRA HARS- DER, 
形式 上 作用 丰 同 ) 。 零 场 分 型 在 谱 图 上 的 表现 形式 称 为 Mm 
结构 ”。 

”五 和 万 的 重 值 与 金属 离子 的 晶体 场 或 配 位 场 有 密切 的 通 数 
关系 ， 在 喜 八 侧 体 对 称 系 ， 互 和 嘱 导 为 零 ， 三 方 畸变 和 四 面体 
Wi SIE Dis, 反之 ， 更 不 对 称 的 畸变 出 产生 正 石 值 和 正三 
' 值 。 图 86-3 民 示 处 竹 八 面体 环境 的 Cr 和 经 过 四 面体 畸变 之 后 
' 所 产生 的 能 量 分 裂 。 表 面 上 的 这 些 离子 当然 下 受到 大 而 不 均匀 
' 的 八 面体 对 称 了 畸变 ， 因 此 ， 它 们 的 多 晶 谱 常常 能 扩展 到 数 干 
G 。 基 于 这 一 原因 ， 对 于 任何 表面 过 渡 爹 属 离 子 ， 都 难以 得 到 


分 辨 良好 的 谎 图 ,除非 其 有 效 的 S= 一。 


到 此 以 前 ， 我 们 仅 把 向 磁性 物种 视 为 表面 上 或 体 相 内 的 弧 
drsk4k, 然而 ， 很 多 负载 的 催化 剂 实际 上 是 离子 篇， 如 梁 这 些 
ATEEK, bind 30CcH] CrO MEMEA WE 
EHR RES — FIREREN, So 

PE nm 78. : S; (6-8) 
式 中 7 为 变换 积分 。 些 变换 过 程 使 邻近 离子 上 的 自 旋 态 迅速 交 
区。 和 由 于 这 一 过 程 蕴 结果 ， 可 以 平均 掉 超 精细 结构 ， 而 且 共 振 
吸收 的 宽度 远 比 等 同 的 硕 磁性 网 种 基于 自 旋 一 自 旋 偶 极 间 互 作 
用 所 预期 的 结果 小 得 多 ， 后面 的 这 种 现象 称 为 交换 守 化 ， 

6.2.2. gg 纺 量 和 超 精 细 张 量 与 分 子 结 构 的 关系 

T. g RE 由 于 电子 自 旋 和 国道 运动 所 引起 的 磁 宦 之 问 
:前 作用 ， 使 得 几乎 亡 有 磁性 物种 的 8 TETUR IR] T E Bo T RD E 
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T hik + EPS 


立方 体 场 十 输 向 场 十 磁场 


图 6-3 处 于 从 面体 环境 的 cra+ 经 四 面体 畸 必 后 的 能 
PES 

值 《“ 即 呈 一 2.0023)， 其 偏离 &- 值 的 程度 取决 于 未 偶 电 子 所 处 
的 轨道 ， 低 激发 郑 的 存在 和 自 旋 一 轨道 契合 常数 。 附 录 6-C 孚 
出 了 表示 此 种 依存 关系 的 方程 。 因 为 具有 一 定 角 动 量 的 电子 处 
E- EFAA (H MD E, Aike 值 决定 于 顺 磁 性 物 
种 的 取 和 应 并 不 青 怪 。 作 为 一 种 推论 ， 一 个 必然 的 结果 便 是 8 轨 
道上 的 未 个 电 子 《例如 氨 原 子 的 轨道 电子 )， 其 & 值 各 向 P 性 
且 非 常 接 近 于 2.0023 如 果 张 量 的 一 个 或 多 个 分 量 明显 地 各 
ge 差异 ， 自 然 就 可 得 到 许多 的 有 用 信息 。 在 表面 研究 中 ，8 张 
量 主 要 用 于 以 下 各 点 : CORDIER CO ) 研 究 晶体 场 对 

磁性 物种 能 级 的 影响 ;( 3 ) 确 定 吸附 基 团 的 运动 。 
尽管 指 赋 某 -一 物种 的 ESR 谱 要 考虑 许多 因素 ， 实 验 的 8 张 
. 后 必 须 与 能 有 --- 定 把 所 确定 的 理论 # 张 量 相 -~- 臻 。& 张 量 的 茜 
些 定 性 特征 常常 能 够 可 靠 的 预测 ， 对 此 可 用 氧化 氮 分 于 和 过 氧 
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化 物 离子 加 以 说 明 。NO 和 05 分 子 轨 道 的 充填 情况 见 图 6-4, NO 
1J2 po 轨道 能 量 有 可 


能 高 于 其 2 轨道 ， — z: 

但 并 不 影响 我 们 的 讨 一 v. 
论 。 在 一 正 交易 系 、 " 
DII E E E: —e*e— —— im 
的 晶体 场 肉 ， 简 并 的 一 ee 一 一 se 一 1 

p27* 会 分 3858 相距 NO ° 


AE 的 能 级 。 虽 RR 
JP XENO 380, 
别 主要 是 处 于 22rx 能 级 和 22z# 能 级 ， 但 也 会 有 一 部 分 占据 基 
低 激 发 态 。 对 于 NO, 未 偶 电子 会 被 激 几 到 2 志 79 态 ;对 Oz, 风 会 把 
2zry 态 的 一 个 电子 激发 到 2 耳 r* 困 道 。 基 于 6-C 概 述 的 理由 ， 

把 一 个 电子 从 一 半 充 满 轨 道 激发 到 一 空 轨道 而 形成 的 激发 态 至 
少 产生 一 个 小 于 g。 的 主 g 值 ; 反之 亦 然 ， 即 由 把 全 充满 轨道 上 
的 一 个 电子 激发 到 一 半 充 满 执 道 谊 形成 的 激发 态 至 少 产生 一 个 
大 于 g: 的 主 s 值 。 理论 上 也 已 证 明 gec 是 NO 和 0Qz 被 位 欧 的 分 F. 


图 6-4 NOMO M4 THE ENG 


Br 和 8gyy 了 近似 等 于 go。 对 NO 和 Dis 这 两 种 分 子 的 吸附 次 与 单 晶 春 


都 已 进行 过 广泛 的 研究 ， 实 验 频 详 和 理论 值 在 各 种 情况 下 部 十 
分 唤 合 。 

虽然 易于 确定 总 张 量 的 定性 形态 ， 但 要 精确 计算 该 值 则 链 
要 4 的 数据 ， 在 NO 和 Di 的 场合 下 ，48 RB C. 
被 路 附 的 NO 和 0 分 子 ， 为 研究 晶体 场 在 特定 的 吸附 中 心 上 的 
作 肌 提供 了 一 种 级 好 的 可 能 。 有 关 NO 的 若 于 和 研究 结果 汇集 于 
表 6-1。 当 然 ， 这 些 分 子 的 频谱 显然 不 能 由 一 组 外 值 珍 征 5 f 
另 一 方面 ， 如 果 能 级 已 经 分 得 很 开 ， 则 环境 几乎 不 影响 有 & 张 
量 ， 正 如 COi 离子 的 主 g& 值 所 示 。 在 这 逢 场合 于， 有 可 能 用 Hg 


表 8-1 ECPOXGHLUECTOBUe C 


HI M gis EA m 00 0 XR 
xo | Ma LR 1.996 PETS 10] 
NO ZnO 1.94 1.258 1.999 1L 
NO Zn 1.31 1.927 1.587 C11 
NO Na Y RA 1.86 1.889 1.989. i £12) 
NO pem Y NUR 1.95 1.958 1.996 [12 
NO Y-—A10, 1.96 1.935 1.998 [18 
O,7 MyO 8.077 2.007 2,001 4 
Ds Zu 2.051 2,008 2.602 (14 
OV 会 红 石 TiD， 2.030 2.008 2.004 fis 
M SHTO 2.020 2.002 2.003 [15 
9 ERU, 2.025 2.900 2.003 CIE 
LN SiO, 2.024 2.008 2.003 (18) 
7 nO, 2.025 2.003 2.002 MEM 
c j Nar, (eR) 2.175 2.000 2.000 er 
DD- KC! (Huh) 2.43€ 1.951 1.955. | [8] 
CO, | MgO 2.0017 2.00429 1.9974 [19 
QT NacDDHI 块 找 ) 2.0014 2.0032 1.9978 | (20) 
COST CaCO, (HH) 2.0018 2.0922 1.9973 | [t0 


对 值 作为 该 物种 的 “指纹 ”。 

在 一 极限 的 情况 下 ,可 由 8 张 量 推 断 出 被 吸 除 的 硕 磁 忻 分 
子 的 运动 程度 。 顺 磁性 物种 以 时 率 为 10"s 快 速 滚动 ， 其 结果 
ESEE F go, M 


gar = (ee * Ey, Ba) (8-85 
RE, Aud 2: MERRESSA, Wu 


E. = Eis, ge gy) (5-10) 
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E 6-2 有 关 超 精细 互 作用 的 ESR 数 据 


H A s I — = AFF " 
uns | Iyoo aew) "Or D CON AWO 

"HOO 999844 | L2 0.314 ] | 568 
PB 0.0155 1 | i TF 
ma 1F.R3 3 | 1.403 0.775 242 
"i 81.17 3/2 725 38 
fac 1.108 172 2.767 1.592 1,120 85 
MN 95.835 1 4.770 3.101 552 34 
"N 0.365 1⁄2 775 48 
TO 0.037 5/2 7,638 4.974 1,660 104 
mF 100 1/2 11.266 7.548 | 11,200 1.084 
HNA 100 8/3 | 317 
"Mg 16.05 5/2 
TA) 100 5/2 2.353 1.059 | 985 42 
nsi 4.TO 1/2 3.807 2.041 1,220 62 
"p 100 1/2 5.625 3.315 3,640 208 
35 0.74 372 7.529 4.BI4 975 56 
sC] 75.4 3/2 10.643 8.708 1,680 100 
| 24.5 3⁄2 1,395 Bá 
z 4.12 5/2 4.522 376 84 

: 


:分子 作为 一 个 例子 证 明了 这 点 ， 固 定 在 MgO 上 的 NO; 分 子 
BR08FHg, Í == 2.005, g,,1.991. g,,—2.002 表征 52， 胡 果 这 
一 分 子 迅速 流动 ， 则 预期 得 到 的 g,. 值 应 为 1.999。 豚 附 Ye 13X 
分 子 疾 上 的 NO: 频 说， 显示 一 各 向 局 性 的 gx 值 【 一 2.003)c27、 
此 值 对 MgO 上 NO: 的 预算 值 来 说 落 在 实验 误差 范围 之 内 。 起 精 
山 常 数 的 结果 证 实 了 NO: 分 了 予 在 分 子 币 上 绞 某 些 平衡 位 置 R, 
速 深 动 或 进行 明显 地 拉动 人 1。 

2. BRAKE ”一 核 或 多 核 与 未 侦 电 子 间 的 作 用， 会 提 
BRERA TA MHAE, H M E EMA a. 
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如 表 6-2 所 示 ， 和 许多 普通 元 素 具 有 核磁 自 旋 同 位 素 ， 司 其 有 划 
于 其 它 元 素 。 如 果 所 研究 的 同位 索 在 天 然 构成 中 没有 足够 的 未 
度 ， 可 购 尖 富 集 样 是 。 通 常 末 于 震 面 研究 的 其 相当 少 ， 因 此 像 
“2O 这 类 相对 来 说 价格 昂贵 的 同位 素 也 可 用 做 研究 。 实 际 上， 
进行 实验 以 后 还 可 能 辕 收 该 同位 案 的 大 部 分 ， 可 以 说 这 是 成 本 
的 要 求 。 

尽管 如 张 量 对 识别 某 一 频谱 已 经 提供 了 证 据 ， 但 超 精细 结 
构 未 证实 之 前 ， 次 不 能 认为 这 一 识别 已 真 让 确 定 。 过 氧 估 物 的 
Ai io S k y—A E H 8195212545 EU CER SED, ER 
MEUS ph 108 — PURTA., COR RAT), DL 13k, RE 
ORERE BUS FEM HU. TenchfüHolroyd?* B] "O 3g Æ 
了 和 氧化 镁 上 的 110"O- 谐 。 因 为 "0 的 核 自 施 是 5/2， 所 以 含 1 个 
1O 原 子 的 晨 磁 性 物种 应 当 产生 27 + 1， 成 对 每 一 主 方向 给 出 六 
条 振幅 相等 的 谱 线 ， 就 多 蜡 讲 而 言 ， 总 谱 线 数 是 18 条 。 有 具有 等 
价 氧 的 双 原 和子 "0270 物 种 ， 应 产生 2(27) + 1 或 11 条 谱 线 ， 而 H 
其 在 每 一 主 方 向 的 振幅 比分 别 051:2:3:24:5:6:5:2423:221, Al 
果 分 子 中 含有 两 个 不 等 优 的 ”D 原 子 ， 则 其 频谱 对 每 一 主 方向 
由 振幅 相同 的 36 条 详 线 组 成 。 图 6-5 给 出 的 富 "O 的 O; 谱 ， 清 晰 
地 显示 了 两 组 超 精 细 组 成 : 一 组 含 6 个 组 分 CUOUO, g 
组 含 1 个 组 分 € UOUO), BERE E BL TL HEB LEER ARA, 
OBB P GEN DEBIT Ug222* dE (550; 
HERDAR, ELF DIR PAG, d 
AD BERE RS DE HE Rz TP ISI B 3s 158] 8 Ae dE PER 

超 精 细 互 作用 也 已 用 于 研究 苦 干 种 俱 化 剂 的 吸 内 中心， 全 
J8 GR A0 O ELE B IR] RE SCIL PERLE ME E 针 。 
分 析 图 9-6 所 示 的 频 详 表明， 吸附 的 分 子 离子 与 脱 阳离子 En 
上 的 一 个 锅 原子 的 作用 相当 强 “”。 该 频谱 可 分 三 组 ， S d 
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图 6-5 MgO ELKO ESRiSE 


场 从 让 到 石 谱 强 、 中 心 线 芍 增益 咸 小 至 五 分 之 一 ， 小 部 分 高 场 说 过 调 初 
EIE SES 


六 条 超 精 纳 线 ， 每 组 绕 则 代表 与 “Al( 了 =- ise f 
一 方向 上 的 起 精细 作用 。 在 三 个 方向 上 的 不 均匀 分 虱 ， 溃 出来 
偶 电 子 与 锅 的 一 个 乡 轨 道 混 含 。 目 前 已 用 过 氧化 物 离 子 探测 了 
LaY, ScY. AIHYWRG (CULEfUELRUVIOO 吸附 中 心 上 的 i 
性 作用 。 此 外 ，NO 分 于 也 有 奖 似 优点 而 被 采用 。 

附录 6-D 对 超 精 细作 用 作 了 较为 详细 的 理论 阅 述 ， 在 此， 
我 们 的 重点 在 于 说 明 如 何 用 它 的 结果 来 确定 分 子 结构 。 介 绍 这 
一 课题 的 最 简捷 方法 大 概 就 是 研究 MgO 上 吸附 NO, 分 + 的 实 
验 "9， 这 是 因为 对 NO: 分 子 的 气 、 液 、 固 相 均 已 作 了 广泛 研 
究 ， 有 充分 的 数据 可 供 分 析 比 较 。 
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图 5-6 WATYA 图 6-7 NOD: 和 分子 的 坐标 系 5 
dA L8jO. SR 谱 
摘自 J- bbys. chem., 72,2069(1987)J 
大 们 知道 NO;: 是 一 平面 分 子 ， 设 总 其 未 偶 电 子 和 宇 要 炮 于 dE 
键 合 轨 道 ， 后 者 由 下 式 震 示 


Pilda) =eNen + eiN (oua T esce ie pup + CIO cesi py 
(8-115 


xh agri ficio THE. XARBUNOSPAUO fab, DDICSEXE. 
UR BJ err Sp Z kk BL eos 1 EUNE, ASE 的 实 
E UGRH EA CORNOJGHETUC. gor Su& TH dB icd K, 
ETU m ER ib TRU WH A AE. 
MSODENGQ: 的 多 晶 谱 略 显 复杂 ， 世 却 得 到 一 单 值 的 g 和 EE 
精 纪 张 最 ， 它 可 通过 与 单 昌 NO: 有关 数据 的 比较 泻 训 以 检验 。 
就 MgO 上 的 NO: 而 吾 ， 超 精细 张 量 的 主 值 为 lal 一 53.0，|aal 
二 49.0， 和 | a | 二 867,00 。 在 这 里 值得 注意 的 是 ， 汇 论 榈 合 
常 狼 的 符号 或 直 相 对 于 分 子 举 称 多 方向 都 不 确定 。 为 了 确定 符 
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号 ， 须 依赖 于 其 它 数据 和 理论 根据 。 络 确定 相对 符号 ， 山 须 将 
.根据 本 章 梧 录 6- 了 D 中 方程 扩 14 口 、 运 用 各 种 符 导 组 人 台 计 算得 到 
药 各 向 同性 的 耦合 常数 ， 与 迅速 深 动 的 NO: 分 子 实 验 什 Aio 加 
以 比较 。13 玉 分 子 通 上 的 NO: 的 | A... | t 56.960, 45 过 试 


MARAA SR MERRIA REN Al- 


(a; æ: +a) — 56.505 B As TT E RE A, 
Vi CE 65 RA KRURA AAA IX ARE 

讨论 绝对 符 导 之 前 ， 应 根据 方程 8-14 卫 将 实验 的 超 精 细 张 
量 分 解 为 其 各 向 局 性 组 分 各 各 向 异性 组 分 ， 结 果 为 ， 


530 一 了 5 
49.0 = 56.5 + UMS (£-12) 


$7.0 T109 


AE kr BUE SCNCRCBCHOS F 3k, BABE Se TR Se PEL TER XC 
仅 由 于 握 的 核 自 旋 和 一 个 氨 如 轨道 上 的 未 偶 电 子 间 ËB IRIURE H 
Hi, WEARS SEPETE R SUR IRB >K: 


(6-13) 
2x 


WABE. HATERA ERA H HE A 的 
TREE, BUET LIEHS ik. DRA ANE X) ó E H 
AE., 这 咨 味 着 各 向 异性 张 征 实际 是 两 个 径 向 量 偶 极 互 作用 
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《方程 6-10D)》 HER, ME- AREER Aa T 坐标 
Aie EHe, 4 PA EESK EEM ABA Pr 3k EAN: 


-3.5 A 28 
n | J ` (6-14) 
4.109 2a -8 
HAERERE A FE, 
-3.5= -a 2B 
-T.5—-a-B 


410,9—2a- B 
即 得 & —6.17, B 1.33, 
对 陡 处 在 一 纯 2 乡 轨道 上 的 未 偶 电 子 来 说 ,24 或 28 竺 于 e|. 


E r, POPIO WGETOPRIG-SDO, IG BOTE 


示 纯 2 五 轨道 的 假 极 项 ， 理 论 计 算 的 结果 示 于 表 0-2, TH H UN 
的 值 为 34G。 几 2 和 2328 相对 于 吾 s。 的 比 可 以 得 到 未 价 电 子 处 在 两 
正 交 办 国道 上 的 特性 分 数 。Bo 为 正信 ,证 实 了 我 们 在 方程 6-12 
挑选 的 符号 是 正确 的 。 

现在 我 们 讨论 有 关 这 两 个 轨道 方向 的 问题 。 由 方程 6-11 可 
ELEME £. 轨道 的 占有 率 是 相当 大 的 ， 因 此 ，28/7 Bo 一 0,361 
ici 〈 即 汶 轨 道 的 占有 率 相关 联 。8 张 量 的 形式 要 求 另 外 的 
PEDE AT x Jr. 2mel,—-0.0780, FA -11RA BUn PL. 
Rx RAR 


@ ”点 文 误 为 cr 一 译注 
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f M visu bod Pk a Aet u D SL AC s 轨道 的 百 分 占 有 率 c1， 
CESCPALAS ACRI —Rbik LS Host ERR T EXE 
REMEE. HNO, fci-56.5/550-—0.103, NIX 
胡 连 系 的 未 个 电子 的 分 数 为 : 

cit+citcs=0.54 (68-15) 
剩余 部 分 的 未 偶 电 子 应 处 在 表面 和 和 氧 力 : 轨 道 之 间 。 

从 杂 化 比 Y=es/e! 可 以 得 到 有 关 分 子 几 何方 面 的 情报 。 
Coulson iE, HF bAT ERTA pN A 化 ， 其 
键 角 与 如 屁 比 有 关 ， 象 ND. 这 类 具有 szv 对 称 性 的 分 子 ， 可 按 方 
Peek AEH: 

0—2cos^! (2 + 2)71/* (8-16) 
接 此 式 算得 的 ONO 键 角 为 129"， 它 可 与 自由 NO;: 的 公认 键 角 值 
134° 比 较 。 对 子 被 吸附 分 子 的 刍 角 略 小 于 其 自由 分 子 公 认 值 ， 
我 们 可 以 假定 是 由 于 吸 内 表面 把 未 偶 电 子 拉 岂 力 轨道 得 到 合理 
的 说 明 。 

Eg ER EHE FREE NOT ELEC ELSE CIE PUT E 于 兄长 ， 
但 能 名 使 我 们 明了 从 超 精 细 结 构 得 到 何 种 类 型 的 信息 。 在 适当 
RIEF, ARA At EE EA, ETA JL- 
BIS 1 2 P 55 e E D BJ E 3531 0198 TT 3k 49, 

8.2.5. WRES 

昌 然 在 核磁 共振 方面 已 经 广泛 开展 了 邓 移 测量 用 于 研究 固 
体 催化 剂 和 吸附 分 邓 ， 但 在 类 似 的 ESR 研 究 工 作 中 却 末 得 到 这 
种 青睐 :然而 弛 殉 现 象 在 任何 磁 共 振 实 验 中 都 起 着 十 分 重要 的 
作用 ， 无 论 有 羌 这 方面 的 问题 是 可 已 经 得 到 过 醋 究 。 实 际 上 ， 
多 数 进行 ES 有 R 实 验 的 温度 都 为 弛 确 过 程 所 制约 ， 况 有 旦 ， 即 使 是 
di xb we noD EER R, dhcp EEUU PESE Ph] AR E 
证 明 。 


234 


磁 共 派 实际 为 一 速率 过 程 。 可 惧 捐 速率 方程 处 理 。 证 研究 
一 如 图 6~-8 甩 示 的 二 能 级 体系 ， 并 暂且 假定 著 迁 刘 产 生 仅 仅 是 
由 于 未 偶 电 子 与 振 泌 《微波 ) 磁场 间 的 作用 。 如 果 这 龙 唯 一 的 
相互 作用 ， 刘 可 证 明 下 降 跃 迁 的 几 准 Pss 等 于 向 上 有 跃迁 的 几率 
Paas CE AMOR EDS PRIUS A 
N /df=N.P., — NI Pa = PN-N) (6-17) 
式 中 NN 和 Ns PAA 16» 态 和 和 |8> BER. ELWA BJ RH 
差 为 


An Na- N. (6-18) 
两 态 的 集 居 和 为 ， 

N=-Ng + N, (6-19) 
由 此 可 得 ， 


No 一 -二 -CNY Am 和 NN, 一 i-a - An) (6-20) 


相 减 并 代入 之 后 ， 式 (6-17) 变 为 


d(An)/dt=2P An (6-21) 

An Ang Pt (6-22) 
4 —1—31—19 IE EE] Amo X OBERE 
EE 波源 之 前 处 于 平衡 状 
NEN CHORES. JA 
! |! (6-22) 表明 随时 间 
ni | ip 增长 此 集 届 差 以 指数 


形式 降低 到 零 。 这 一 
点 非常 重要 ， 头 为 由 
五 SR 实验 最 终 测 量 的 能 量 ( 功 率 ) 吸 收 与 此 集 居 盖 有 以 下 关系 | 


图 6-8 两 自 旋 态 的 受 激 牙 迁 
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f dE/di — AnPAE (6-23) : 
率 实 上 当 两 能 级 的 集 沁 相等 时 ， 样 品 也 就 不 再 豚 收 微波 功率 。 

RARA “Wm. 
(Eie, EEKE B R| Dl E A 2 Hi h 22 88 BB 28 B: EERE R E 
务 时 ， 则 方程 (6-21》 WU SS EK XE DE HPS NIE MUI ti xc 5 
` 兆 热 峰 迁 的 项 ， 于 是 方程 (6-21) 变 为 ; 
di An) /di—2PAn— (An— Am) /TI : (6—24) 
项 工 : 为 自 旋 - 唱 格 弛 称 时 间 ， 从 本 质 上 说 ， 它 是 一 级 速率 常数 
的 倒数 ， 在 稳 态 条 件 下 有 ， 
An Ario/ (1 + 2PT.) (6-25) 
或 
(CLAE/di-— AnPAE-— AmAEP/(I1+2PT) (6-26) 
邯 睛 迁 儿 率 己 与 微波 功率 (能 量 ) 炎 小 成 正比 。 方 程 (6-20) 
表明 ,如 果 徽 波 功 率 与 弛 耶 时 间 前 乘积 充分 小 、 以 致 2PT «1, 
则 样品 的 能 量 吸 收 速率 (信号 振幅 ) 与 集 居 差 和 微波 功率 成 正 
比 : 如 果 2PT: 闵 ] 而 出 现 他 和 ， 则 秀和 量 吸 收 速率 不 再 和 微波 功 
率 太 小 成 比例 。 
因为 能 量 暖 收 速率 正比 于 Amo， 记 以 值得 对 平 奖 状态 下 的 
靠 居 差 进行 研究 。 根 据 Boltzmann 定 律 ， 
五 。 


-E 
N^/N.—exp( = )- exp(gBH/AT) (6-27) 


T R RAEE E ERT E 


Nrexp(gBH/RT) -1J 
expOrBH /hT'Y + 1 


Ao 一 (6—3 8) 


HEA 300K,. RTc—6x10MHz. seH 9 x10 MHz, X X. 
FH /RT «VltexpCoEH /kT) 1, PHRA k R REL. 
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得 到 ， 


An; NCexp(gBH /kT') - 13/2 (6-29) 
指数 按 索 勤 级 数 展开 后 得 到 : 
Ax = NgBH/2RT (6-30) 


如 果 假 设 不 进入 饱和 区 ， 册 方程 〔6-26) 和 (6-30 H, xF 
EERME, RETKE EIRE 应 该 约 为 300K 时 的 
4 销 。 

方程 《6-24) 引入 的 自 旋 一 品格 驰 殉 时 间 ， 是 磁 自 旋 能 转 
换 为 意 格 热能 所 句 时 间 的 量度 ， 固 体 中 这 种 能 量 转 搁 最 重要 历 
程 的 发 生 ， 经 由 自 旋 一 轨道 耦合 。 处 于 出 格 上 药 电 子 共 有 一 定 
称 度 的 轨道 运动 ， 因 于 和 法 玛 产生 局 部 磁场 ， 此 局 部 磁场 又 受 电 
糙 振 动 的 调制 。 未 偶 电 子 的 磁 盾 犹如 与 微波 饭 看 合 一 样 与 些 振 
菏 磁 场 确 合 ， 当 未 偶 电 子 返 回 基态 时 ， 激 发 能 便 先 是 转换 为 晶 
略 电 子 的 轨道 运动 ， 继 测 畦 换 为 量子 化 的 晶 格 振动 ， 即 声 子 。 

至 此 ， 我 们 已 经 阐述 了 弛 移 时 间 过 长 会 产生 您 样 的 饱和 和 问 
题 与 邓 芍 时 间 太 得 会 造成 实验 困难 的 情况 。 设 以 4# 表 示 状 态 的 
寿命 时 间 ， 该 状态 能 量 的 不 确定 性 以 AE 代表 ， 则 测 不 准 原理 
可 用 下 式 表 示 ， 

AEAtz: B/2 (6-31) 
根据 这 一 原由 ， 如 果 未 价 电 子 在 汶 发 态 耗 时 极 短 ， 共 振 磺 场 条 
PETRIE R, AAKRE ER. ERAT pA 
度 降 低 而 增 大 ， 且 此 在 77 民 时 党 可 获得 满意 频谱 ; 30K 时 谱 
线 反 而 加 宽 ， 分 辩 率 下 降 。 

对 于 局 部 科 场 不 均匀 性 超过 测 椒 准 原 则 所 决定 的 线 宽 的 那 
HKR. HERES n- KRR. RAER, MAJ 
HERES, Hr É 8 MEARE aK A, e TRAR; 
RER RR ld 3 KA EE. BERMA HEAR, RE 
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$8 E PLI, -PEERAA 能 量 的 转换 
速率 以 自 旋 ~ 自 族 弛 你 时 间 T. IE, + Elit Ë BE BE pt yan s= 
经 过 自 旋 - 蝇 格 弛 天 过 程 而 转换 给 号 格 。 

按照 Adrianc 所 说 ， 可 能 有 一 种 交叉- 弛 铺 现 S Cross- 
relaxation phenomenon), E 此 如 象 分 子 气 这 类 易 弛 瑰 的 顺 
太 性 分 子 可 弛 罕 另 一 个 具有 大 工 ! 的 顺 磁 性 物种 。 些 种 不 同 磁性 
物种 之 间 的 能 量 交换 常常 经 由 磁性 偶 极 作用 发 生 。 因 为 氧 切 附 
使 ESR 谱 偶 极 增 宽 的 现象 ， 常 常用 作为 一 种 确定 素面 上 有 天 顺 
磁 性 物种 存在 的 试验 ， 但 是, 实际 上 央 吸 附 有 限量 的 氧 , 却 可 能 
窄 北 饱 和 自 旋 体系 的 信号 。 


6.3。 实验 注意 事项 


6.3.1。ESR 谱 仪 
顺 磁 共振 波谱 仪 是 一 种 非常 灵敏 、 可 靠 的 仪器 。 因 为 多 数 
表面 化 学 家 和 催化 化 学 家 把 由 蕊 本 元 件 装 配 一 合 谱 仪 看 作 是 一 
性 困难 的 性 务 ， 所 履 能 在 市 场 上 买 到 价格 适 中 的 这 种 研究 位 
占 ， 鲁 在 很 天 程度 上 成 为 ESR 技 术 目 前 锌 广泛 应 用 的 原因 。 在 
此 ， 我 们 不 氢 详 细 讨 论 仪 器 的 每 一 部 分 ， 有 关 这 方面 的 资料 可 
SB Poole fl WilmshurstOU gr 3e fp ICE. SER UD UR, - 
xD E cue d OB uL ECTS PPAR T 别 注意 外 ， 对 
ESR 谱 仪 只 需 作 一 般 说 明 。 
如 前 部 分 已 经 指出 ， 我 们 要 测量 样品 的 微波 吸收 ， 因 此 谱 
仪 浊 须 具 有 徽 流 源 、 微 波 与 样品 必用 的 部 位 、 探 测 融 ， 以 及 入 
导 放 大 与 显示 装置 。 柚 波 发 生 串 是 一 个 通常 所 说 的 调 〈 制 ? pss 
(Hey 管 ， 在 ESR 实验 中 产生 约 300mW 的 功率 ， 调 速 管 与 样 
品 之 间 可 入 一 衰减 器 控制 加 到 样品 上 的 功率 电 平 ， 对 易 饱 和 的 
样品 控制 其 功率 电 平 到 缴 瓦 级 ， 微 波 能 即 通 过 一 个 金属 波导 管 
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ETI 
HE 


y** 


图 6-9 fT JETE mdti h ESRI m E 
hasp kal iea A Waq 

而 传递 给 样品 。 
` 实验 样品 在 一 共振 脐 受 到 电磁 辐射 的 你 用 ， 共 振 辽 由 高 和 
性 金属 材料 制 成 ， 样 品 的 大 小 与 波长 相当 。 共 振 时 共振 用 能 经 
受 微 波 振 蒋 ， 该 振 小 唱 形 成 厅 同 模式 的 驻 波 ， 称 为 “ 振 葛 模 ? 。 
一 6-9 所 示 的 六 ua 共 据 旷 是 颇 为 流行 欧 设 计 之 一 ， 图 上 给 出 清 
样品 示意 位 置 的 磁力 线 和 电力线 。 应 当 注 意 的 是 : H W pe 
品 管 有 一 最 大 入 反之 ，Ei 场 在 沿 穿 过 样品 而 落 直 于 画 而 的 平 
面 有 一 最 小 值 。 这 种 配置 对 研究 如 像 液 态 水 之 类 畅 MG dE RE YE 
要 ， 因 为 液态 水 与 E 场 强烈 相互 作用 。 仿 水 的 样品 以 及 其 它 有 
报 闲 的 痒 品 也 能 在 这 种 共振 腔 中 进行 卓有成效 的 研究 ， 但 要 使 
几 一 个 扁平 的 澳 子 ， 并 拒 它 放置 于 五 / 场 为 最 小 值 的 平 间 上 。 

TEn: 方 式 岳 圆柱 形 共振 腑 是 一 种 非常 有 用 的 设计 。 这 种 
KREJN RH, 与 电力 线 E, 示 于 图 6-10。 市 场 上 可 购 到 这 类 
入 振 腔 ， 其 底部 能 用 螺 条 拧 上 或 拧 下 。 航 可 在 一 有 限 范 围 内 性 
de3t4R Pe Ru di 
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图 6-10 TE, MERHER 
FII W PASE R Oe Utbg gam 


ALKJHESRG DUET MENUUESLSE de, dir QEDUADCIE XE 
C—9.5GHz 或 3cm) 。 目 前 可 用 的 共振 腔 已 允许 石英 管 直 径 这 
.35mm， 但 日 常 装 样 的 石英 管 直 殊 为 4 或 srnm， RREH 2cm 
长 。 另 一 频 区 为 0 带 (一 35GHz 或 lcm)， 在 此 频 区 共振 腔 的 尺 
寸 很 小 ， 样 品 管 直径 小 于 2mm， 这 给 粉 来 样 品 的 装填 与 倒 上 出 
带 来 -- 些 不 便 。 通 过 变频 有 可 能 确定 因 塞 曼 作 用 和 超 精 细作 用 
廊 引 起 的 频谱 特征 。 赛 曼 分 裂 是 磁场 的 函数 《因而 也 是 频率 的 
. 应 数 )， 超 精细 分 异 却 不 是 磁场 的 函数 ,所 以 常 可 在 两 种 频率 
中 的 某 一 频率 下 所 高 分 辨 率 。Q 带 系统 的 绝对 灵敏 度 比 芝 带 高 . 
约 工 个 数量 级 ， 但 小 尺 二 样品 和 上 吕 值 的 各 河 异 性 常 导致 该 测试 
频率 下 的 信 品 比 下 降 。 
在 任何 频率 下 ， 仪 器 的 灵敏 度 都 相当 显著 。 和 确切 的 信 申 水 : 
1 取决 于 许多 因素 ， 其 中 包括 天 哎 线 宽 (包括 8 信和 超 精细 各 疝 : 
IRRD, BIERE, AE, DERRER H p KERER n 
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妖 - 峰 间 希 为 2G BH 33 sn, AA BENE IERI PER 
Ha 1014, c 频 谐 变 得 更 如 各 向 异性 时 ， 有 灵敏 度 势 必 下 降 ; H 
Ti as AnBEBCRLU;fR(6-26) 006-3002. d HE 降低 ， 因 此 
Bg Ee. 

ILE EE UEUESEUESE RT R 82 BE Wank Ata I 034 31 32 
W. E 8510 LEO IERA, Jaw Jt i Ql l00k Hz 
进行 ， 当 将 一 交 变 电流 加 到 位 于 共振 腔 壁 上 的 一 组 线 贿 上 时 ， 
可 以 有 效 地 实现 这 种 调制 ， 调 制 场 则 将 共 据 信和 号 变换 为 一 交 变 
信和 号， 如 图 6-11 所 示 。 人 借助 于 相 丝 检 波 技术 ， 可 将 相干 的 交谈 
信 吕 与 戎 机 相 毛 表征 的 噪声 分 开 。 从 疼 6-11 可 观察 到 若干 有 趣 : 


HAER F 


H-Hg 


iu 


Bi 5-71 EE EHE OL HC R R E A UTE M ESRA 
TERAPIER HRC en AER ERK FESR TE Fe 
AH, Hkh. 
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BAE., EpSR. dep eR HDD nb tm Meg E pmo 3S, Bj 
此 ,在 极限 情况 下 信号 电压 是 吸收 曲线 的 导数 ; 此外， 还 应 注 
意 到 信和 导 电 乒 振幅 随 调 制 振幅 增 大 到 某 一 点 时 而 增 大 ， 当 调制 
振幅 变 得 大 于 共振 线 宽 时 ， 由 于 信号 电压 不 再 良好 地 有 返 似 吸收 
曲线 的 真实 导数 ， 玉 而 信号 失真 ， 所 以 常 在 调制 振幅 降低 到 不 
出 现 这 毕 尖 真 的 情 沈 下 操作 说 仪 。 

其 振 舱 办 的 样品 温度 ， 在 77 一 600K 易于 调 变 。 — 
Xn PRUEBA, TREAT PHA Mex dE (为 冷却 起 
见 ， 热 交换 器 浸没 于 液 氟 中) 利通 过 一 热 灯 gu, maA 
管 。 为 冷却 到 77 玉 ， 较 为 有 效 的 办 法 是 把 样品 浸入 一 特制 本 可 
WMA, WALL NGO AY SE p M kE b, GO AW 

(EO PRERE, GRMA., MHH JER SABE PEBE 
Pep Rak p. XRIDGEÓRSBHEGT UR TERE, SIDA 
度 下 跌 到 15 玫 ， 如 若 想 达到 4 玉 或 更 低 的 温度 HJ 须 将 样品 浸没 
于 液 所 中 ， 为 达到 此 目的 ， 应 使 用 安装 在 波 氢 杜 艳 瓶 内 的 特制 
共振 腑 ， 或 造 一 内 部 配备 有 通则 筷 糯 带 共振 隘 的 社 p OXRUSU, 
在 此 两 种 情况 下 ， 要 在 液 氨 中 圾 局 部 改革 以 移出 料 品 后 再 更 换 
样品 是 十 分 困难 的 。 

6.5.2. E NK GENE 
”有 关 催 化 剂 实验 常常 需要 测量 绝对 自 旋 深度， 尽管 此 项 工 

HEARE, BTA PERE, Suck nt i E en. 
和 由 方程 (8-32) 给 出 


_ [AV AD Cg Ea) Mh _ 
(ml) (6-—32)> 


. 式 中 4 和 4 分 别 为 未 知 物 的 共振 吸收 册 线 和 标准 物 的 共振 曲线 
《导数 曲线 的 二 重 积 分 ) 下 的 面积 ，g&. 和 g. 分 别 是 末 知 物 和 标 


MI 


Fpi ii. n. 是 标准 物 中 的 自序 数 ，P, E TPE W R rh BP Th hy = 
度 未 知 牺 的 质量 。 在 这 里 标准 牺 和 未 锚 物 的 总 自 旋 必须 相 问 ， 
No S.(S,+1)/S,(S.+ 1, 作为 FEBA- - 
ER. LIE REHAT. WH TAR E RUS IE 
di, ETURDLIHIRE CE TUREHAMIS EBE, LERNE 
位 长 庶 所 得 到 的 信号 强度 应 当 与 处 在 共振 腔 中 心 上 、 具 有 区 个 
. 自 旋 的 志 样 品 所 得 到 的 信号 强度 相同 。 为 了 全 方程 《6-32? 成 
立 ， 观 察 未 知 物 和 标准 物 必 须 处 于 相同 的 调制 振幅 和 功率 电 
平 ; RATE, AAR DOT GA Erik. LABORM 
标准 效 都 不 接近 人 饱和 点 。 

虽然 不 同 的 实验 宣 已 采用 了 各 种 标 玲 物 ， 但 有 两 种 特别 适 
用 ， 一 种 是 重量 约 504g 的 新 鲜 重 结晶 小 单 遇 Casos H:O, 5 
PERAR ZiT PRABER, AENA 
ZGerefl Ak, EBETE E tE. ATRAE, 
ERARIS RA — 1 A TIME B E DET MD 
ERRA meha. AO Pp ERE A 33 FE 10 
管 的 外 部 ， 并 回 定 于 隘 顶 到 腔 底 之 间 的 半 中 厦 处 。 假 定 样品 中 
DERMA WIAGEIDRMUERS) 2mm 就 会 内 穿越 共振 腔 的 妃 ， 
场 的 次 动 而 带 来 一 定 的 误差 。 在 了 Eoz 共振 脐 中 ， 此 种 误差 可 
通过 转动 样品 管 使 标准 样 沿 共 振 脱 的 得 尺寸 一 边 移 动 而 减 到 
最 小 

实验 导数 由 线 的 重 积分 或 许 是 最 大 的 误差 来 源 。 央 为 频谱 
ERZ GRR 比 洲 的 中 心 部 位 权重 更 大 ， 所 以 基 
线 的 精确 定位 是 关键 ， 上 必须 冤 求 基线 上 下 晶 级 所 包 封 的 面积 相 
等 。 一 且 确 定 基 线 和 频 洲 的 娩 虑 与 终点 之 后 ， 用 数值 计算 起 术 
:进行 积分 运算 就 相当 容易 。 

虽然 饮 对 自 旋 被 庶 的 误差 在 不 同类 型 的 研究 中 会 有 所 不 


I 
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FL, EAREN t 2094 HERD, EA RE E RR 
对 浓度 误差 约 近 于 2%。 后 一 种 情况 下 ， 可 以 使 用 微分 诺 的 
各 对 振幅 ， 因 此 可 以 免除 繁琐 的 重 积 分 。 

对 对 夭 征 怀疑 其 来 源 的 各 种 宽 沟 线 ， 应 当 注 意 其 月 关 绝 对 
自 旋 浓 度 测定 。 如 果 这 种 宽 谱 起 源 子 铁 磁 相 、 则 自 旋 集 届 差 不 
能 以 玻 尔 茧 曼 分 布 描述 ， 这 是 因为 即便 没有 外 磁场 的 存在 ， 自 
施 也 以 某 种 有 序 方式 排列 。 因 为 铁 磁 相 与 版 磁 性 标准 样 相 比 ， 
自 泡 集 忆 差别 较 天 ， 所 以 在 给 定 的 分 子 中， 前 者 吸收 的 微波 功 
率 大 于 后 者 ( 绒 丽 性 标准 样 )。 如 果 我 们 天 真 的 认为 上述 两 者 
均 订 用 一 种 波 尔 雍 曼 分 布 说 明 的 话 ， 就 会 导致 对 铁 磁 相 自 放流 
BEHARRARI ARR HH, 

6.5.5. £ EBD À 

实际 上 以 SR 技术 研究 的 所 有 催化 剂 都 是 由 小 唱 粒 或 无 定 
形 物质 给 成 的 。 对 这 类 样品 ，ESR 频 谱 图 是 来 自 自由 基 相 对 于 
外 磁场 所 取 全 部 可 能 方位 的 谱 峰 的 总 包 。 为 了 得 到 有 意 久 的 数 
据 ， 艺 须 做 到 从 这 些 多 晶 谱 峰 中 抽出 2 dir em em fir s od, 
如果 有 足够 的 分 辩 率 ， 可 对 频谱 进行 相对 来 说 简单 的 分 析 。 

设 一 举 标 系 ， 顺 八 性 物种 在 该 系 中 的 取向 由 正 交 轴 确 定 ， 
. 吾 为 图 6-12 手 给 的 一 个 矢量 ， 球 体 具 有 面积 元 ， 球 上 每 一 歌 向 
.或 每 一 点 都 是 等 几率 的 。 若 磁场 取向 确定 在 9 和 8+ A0 与 由 和 
4$ 9 之 间 ， 则 在 此 磁场 间 的 自由 基数 也 辣 时 出 该 立体 角 AQ 
BE, 

其 中 AQ= sin6aAga4 由 | (6-33) 

REA RERET H A H + 2H BIAIS F. pe E Bb EIN 
w, RERRATAHMRREA 及 与 共振 场 的 距离 H.-H, 
并 可 用 函数 FU — H, ADER. APH, 是 共振 场 或 各 谱 线 前 
中心。 应当 指 出 的 是 共振 场 本 身 是 取向 的 函数 。 这 一 概念 或 许 
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图 6-12 HIREA Dk HITRLE15ú BJ pR ka pR XR 


iT 


" 


6-13 HARRA AGI ERRENTE 
BT AER r sŠ 

3 rpEle-I38]PH AT ERE) ELADAUIES). GORGERÉDGSH 处 的 总 能 量 

Wi. HERRE, fife H, 中 心 位 置 的 一 个 自由 基 对 在 刁 处 

Wii B XERUEEBE RR pH.- HIS O AH, BIST HL KRR 
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另 一 个 取向 贡献 较 小 ， 相 应 于 H. 共振 的 第 三 全 取向 对 总 处 的 
Wr vi DU SE ZR ARTT. 
JUN ERAR ARE, ERA H.-H, AH) 与 立体 
$8 83 SEDE fi0G AQ BUR REFUS Sc PE PB BR 3, R 


=a 5 f(H.-A, AB) AO 


X x f f(H.—- H, AH)sind,.* ABA; 


(6—-342 
UN .EBPBESIR N BERE ERES HDR HE R 因 
此 总 和 包括 各 立体 角 ， 记 以 此 式 的 积分 变 为 ， 


-— x F ra, - H, AH)sinüd0dó — (6-35) 


式 中 一 -项 是 归 一 化 因子 。 


前 已 指出 ， 经 常 遇 到 的 是 微分 曲线 〈 邑 导数 BB 钱 )， 而 不 
是 吸收 曲线 。 对 式 〈86-35) 微分 可 以 容易 地 转变 为 微分 式 ; 
dl _ 
dH 
这 意味 着 图 6~-13 的 吸收 曲线 被 代 之 以 微分 曲线 。 
BEBÉ (L7 H, 4 妃 ) 的 显 汇 取 决 于 各 微分 曲线 的 形状 ， 如 
时 可 用 洛 伦 痪 (lorentzian) 函数 捕 述 吸收 曲线 的 话 ， 则 
F'(H,- H ,AHy= 


| f rano B, Amisissdsdo (6-36) 
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APEERE SE, AH E Wk BOE xti mé ts 
O AR, iX Re AR rupi R RUB iy ANE. A NOT I BUE 
其 为 一 常数 。 

ARD H. WA 取向 的 函数 ， 由 合适 的 自 旋 了 哈密 额 算 符 规 
XE. SAN. BER- ROSCIUS Bp dE DU EE EM NER 
AAE RER M, RR E, Zayi Bagis 
WEHE pat 8 o i FRE: 

g= (glsin20 + gicos:0) t (6-38) 
因此 


HO. Hx Hy Ha H, “u f. H 


B 6-14 按照 洛 伦 兹 线形 进行 理论 计算 得 到 的 各 非 
IHRESRIY JIPON 
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BJ 6-15 按照 高 斯 形 线 形 进 行 理论 计 
算得 到 的 各 非 对 称 性 ESR 谱 形 避 5 


H= (ñv 78) (g icos?0 + g,sin!0) ^ (6-39) 

:Vo 项 代表 实际 的 微波 频率 。 
许多 作者 在 方程 (6-37》 和 (6-39) 的 基础 上 给 出 了 方程 
(6—36) Mi. Hik, Lebedev" iA T — Rp 较为 完 吝 的 描 
述 ， 他 对 洛 伦 兹 线形 处 理 得 到 的 结果 和 奶 图 6-14 所 示 。 在 此 图 中 


H, 和 甩 , 分 别 为 6， 等 于 一 工 和 零 的 解 ， 原 点 取 E H. E. 


-Hah 

ð= AH a/f AH; 
JGXHBMAH.—IH,-H,|, AR =0.865AH {6-40) 
对 谱 线 吧 高 捧 形 的 一 组 类 僻 有 曲线 示 于 图 6-15。 遂 过 实验 详 图 与 
.这 两 种 图 形 扩 描述 的 理论 曲线 的 对 比 ， 有 可 能 合理 地 提 训 出 精 


Z4 


«7 8x =2.0028 
1 


IT I 


f 


" 

| | 

| 

I 
a |. 


-H ; —2.0017 


d. | 


i 8, =1.9974 


fd 6-16 MgOg AFE HI ECO, fg EsRHEUP 


SESS eda n] aR R PIRA HCO ig Ah Ji rd 2: 
8.72.0032, 8,—2.0014, d,— 1.0975 
LAMAJ Phys. Chem. , 69, 2182(196522 


确 的 8 入 数 据 。 

in MNT Enefbuh1?m- 
Xp CE Y yp GL EHE. e- m RUN 
的 CO: 请 ， 是 这 类 曲线 中 的 线条 洲 晰 的 一 例 "”。 令 人 感 兴 趣 
5 ñi Er mn SE LH RJ edit 5 Ht HL HO AS dñ PCO S H BJ z pu 


Ea ERU 
[2] °. 
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£e075725-89 
G> X 9, <a; 


图 6-17 fd — E ICT ROMPE IS Bs m Sri tm 


起 精 细作 用 在 微分 曲线 上 也 同样 产生 特征 模式 。 各 渣 异性 
的 超 粮 细 拓 合 常常 伴随 有 各 向 异性 的 #8 值 ， 从 而 常常 使 得 阁 末 


糯 凑 相当 复杂 。 合 一 个 了 = 一 一 的 核 的 顺 磁性 物种 。 其 典型 粉 
未 梓 的 频谱 示 于 图 6-17。 要 对 更 为 复杂 的 实验 频谱 和 进行 明确 的 
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— á D nnn 


Wb 6-18 Cet Ge 一 ~》 在 一 籼 向 磁 声 中 
Bx sug 


分 析 ， 经 常 需要 采用 
XUM ULBURURI CREE 
83 Fr] r3 e 

显示 表面 配合 物 
精细 结构 高 分 辨 谱 的 
BIR Hf JU PU, 
报告 有 关 体 相 物 种 家 
SLEEP IUE AUR E 
EA. 3} F ROM PR 
MERT, KAN 


《6-1) 和 《6-7) 建立 


fo E Xeno ar DOT TE, 
ATE BETA vp ym HE ñ JOE 
项 收 由 下 列 方程 给 
M: 


H Cms — 1) = (hv./e By 一 D(m, - -) (3ecos!0 — 1) 


= (Dcosüsin6)* x (gB/2/v.)C24m,(m, 1) - 9 - ASCS +1)3 


- (Dsin'D)*(g8/8hv) [2S CS + 1) — 6m, Gn, — 1) - 31 


(6-41) 


RPH RAR Et Sj ne — p BRE E IBI SER. COE STR bt IA 
SEIL ZAR SA Sik s j. Cp MES BAYEROR AE 6-18 BR 


3 1 


1 


PRON, HS—— ins 


2^ 2^ 


13 
Toy co X 


征 。 由 此 闫 谱 贺 所 指明 的 结构 可 进行 忆 的 数学 计算 。 


Y 


|» A rn och 
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£.4. 应 E 


8.4.1. O BEP V RE 52 Fe BEBE 
ESR 技 术 已 经 观察 到 表面 上 的 中 、0z、05 三 种 氧 离子 之 
中 以 O mcg. F uE IREE nima d sg, 
WHS- C Bs, ESR (gr ie Miut m ge. 2 ptc DUREE ER s, 
WEB 6-19.5 ORR BER Fm. £ 张 量 的 E 分 重 近 介 地 由 式 
(6-42) 和 (6-4 fü. 
Ei. RE. (6-42) 
Sa Ü mary — ge + IA AE (6—43) 
Mikhekin 及 其 合作 者 "指出 ， 采 用 图 6-190 Bros BS AE, B 
毕 更 好 地 说 明 TiDO: 上 的 O" 能 级 ， 对 此 ，g 分 量 为 : 


FELIS (6—44) 
Exc. 2K/ ARE, (6-45) 
g, = ge +2M/ AE, (6-46) 


有 具 两 组 方程 中 的 任 -- 组 都 可 以 明显 看 出 ，Or- 的 ESR 频谱 图 对 A 
独 AE 的 合理 值 都 呈 相 当 的 各 向 异性 ，g 张 最 两 主 分 量 大 于 fo 
但 第 三 个 分 量 接 近 等 于 g.，。 


BE EC Pi 
AE] 4E, AE, 

Py 

py ' Ëy Pa 

ial (ü) I 


Ëq 8-I9 品 - 的 能 级 图 
(K) HIRR (lb) 一 正 变 对 称 


1 
@ NOS Ee-BH,Qc—£eb2A/AE, 
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$L =k R iE ROIREH T TiO, SnO;sRZnO EH, 测 得 一 对 称 
WA, He—2.00:x0.001, AH =G, TR IE ÉE PL REK want 
和 随后 的 Van Hooff^" 28IRCSO Tp, EERI ESA eg 
E 3X, DDEEIEUER SEO 离子 的 指 赋 是 信 得 人 怀疑 的 。Boud- 
art"? 将 高 纯 MgO 加热 到 500 后 于 25'CAR EE, Hog = 
2,0030. AH —0.4G 的 对 称 信 号 ， 被 归属 于 (111) fam ER) 
TO 坎 子 。 可 以 认为 这 些 离子 多 站 旋 交 换 袖 理 和 相互 作用 ， 
因此 产生 对 称 的 谱 线 。 央 为 此 种 证 心 的 深度 减 人 省 《超过 三 个 数 
E£) 5 MgO 的 氢 一 所 交换 反应 活性 下 噬 有 很 好 的 关联 ， 所 
UU defe sr i Hon SRI X X, 

TiD: 吸 附 氧 后 得 到 的 ESK 谱 为 22.002. Z — 2.009, 
gry 一 2.020，Mikheikin 及 其 含 作 者 ?认为 此 谱 与 0- 的 ESR 
谱 一 致 : 然而 ， 落 是 如 此 ， 则 为 了 要 蓝 得 小 za di, bR 
定 AE, 值 相当 大 。 稍 后 就 证 明了 此 说 就 是 Di 的 ESR 谱 。 

H üt Shvets5E U^ O A gERE G8 0 SUE T SUR SE ATOH 
较 合 理 ESR E, BETRHBGCT VERMA UU EAE. A EE 
THEE e E 2.026.30 H ggi 温度 高 于 195 开 时 ， 

物种 通过 vV0;/510; HERO- NsO 而 形成 。 多 数 情 况 下 
EE AMER O d$. IB. 300° 吸附 所 数 分 钟 ， 扣 空 过 剩 顷 后 
W peA TIE, MEA OT ii e shar shu F 
HL TERE LAE. — RAER I E EZ, 

Lansford AR ñB 293222 Tench AU EJE E UU R 
到 了 MgD 上 OO -的 下 SR 请， 矣 的 形成 起 因 于 所 喊 着 捕 集 电子 的 
MgOdEfE MARTE EKAT N.O, H N:11O ah CHERI B H P 
BE O . E 6-20 所 了 东 ESR H g,—2.042, g: 一 3.0013 和 
€«,—19.5G, «,—103G 表征 5 MER or BJ EA GS E -F 

.和 要 局 限于 2p 3 CUSUSLES TER HSE H 6-19 的 


(a) 


图 6-20 


m X 


= 2,0013 


i eam ' 


h 


(a )—MuO |. "O7 EBR H 
(b) — i" O17.0N ËO ESR RI I> 


53 


7e a 


角 级 图 加 一 致 。 现 已 在 许多 不 同 品 体 中 观察 到 的 O07 谱 也 与 此 
aZ d 一 致 。 


REESE., MEHR 6 woe ge BD ds X ao m 
种 的 离子 一 分 子 反 应 已 有 报导 ，83ohane M Young: GF 
THER, FIRR NS OC REDAZ EO up. 
3-4 8 0SUT a E E AAA 
THEEMS TRE M, Notadü Schuler y^: 
被 中 反应 时 ， RP HIT O EREE BAG kE posu E EGG 
HARRER, SART Hu RU T IL PE LAS 

已 研究 芍 表 面 上 进行 的 最 简单 离子 一 分 子 反 应 是 形 RARE 
HEARE, fint, 


O7 + O0, (8-475 
O7 + CO— CO; (6-48) 
O7 + CO; — COF (6-490 
O7 + C-H C: Hi + OIL” (6-50, 
OF + CH t —» HeC C... HOT (8-50,) 
O 4 CHOH-—-CELOH +087 (8-515 


ERAF, HESR ERMA EER. mi 
WALIE, O^ SERRAR T A E AaS, WA 
e W 36 pha EER piP, JERE Qo ge dT Aü 
MOREDA, Ob odio phi p JR RUPES EL 355.1 
BDÉGRBPSEÓSE. EERIE ER O AT 影响 烃 类 的 氧化 
BA WR b, MAM RHR- IERRA RRt T 
AT ATERSI 22 ARSO, 

8.4,7 WHAT 


£U ODEBE8-20(a). 
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HW roses T. MEERE, 1548 T 
的 氧化 氮 CNO) FERA "VERE DOT B — |. AUR NO 的 
ESR 谱 昌 已 进行 过 研究 ， 但 在 Lunsfordcte 发 表 氢 化 错 上 吸附 
NO 的 研究 结果 之 前 ， 从 未 观察 到 预期 的 稳定 NO 分 子 的 ESR 
谱 。 站 经 试图 观察 帮 有 气体 基底 上 的 NO, 但 得 到 的 是 负 结果 ， 
这 大 严 是 因为 在 低温 下 强 自 旋 而 合 和 分 子 二 玉 的 缘故 .MEO 经 

' 800 C IB FC =F. 93 KUR WJ NO 和 SNO 的 ES 及 谱 分 别 示 于 图 6- 
21 和 和 图 6-21; HN 的 河 一 主 胃 方向 的 起 精细 分 裂 为 33G， 
灌 另 一 主轴 方向 的 分 裂 小 于 10G ， 此 结果 与 晚近 对 单 蝇 NH;- 
OHCI 中 NO 的 研究 相 一 致 ， 后 一 研究 报告 握 出 可 与 之 比较 的 超 
精细 分 型 ， 分 别 是 38.4G 和 11.5G 2。 第 三 条 主 超 精细 分 量 
X54G, 

EH Bj, X] ZnO., ZnS"^, yY-ALO,, #E £i Eo db. EER 
HUn, ARYA, H WARIA, BUR GAS Na Y'n, 
MgY. CaY, BaY, SrYU?. WIAT Y"92. ScY. LaY, #H 
ALHY" 等 各 种 了 型 沸石 上 吸附 分 子 的 NOWEEGEETIT WIR, 
RALA (NO HFR, FEREARE, MA 测定 晶体 
Bo so Te MESE k EOLIE az. 8 CEDETEHEN— 
OD 即 可 测定 2#r* 和 22x# 能 级 被 晶体 场 引起 的 分 型 。 

如 本 章 导 言 中 指出 的 在 -ALO 和 各 种 酿 性 错 圣 酸 盐 上 得 
到 的 一 类 NO 吸附 中 心 、 被 认为 尼 暴 圳 于 表面 上 处 在 氧化 物 坎 
子 空位 的 钻 离 子 中 。 此 中 心 以 未 偶 电子 与 名 离子 之 间 的 超 精 网 
互 作用 及 非常 强 的 晶体 场 作用 表征 。 蚀 的 超 精细 作用 把 每 一 根 
氮 的 超 精 细 谱 线 分 潼 为 六 条 ， 因 此 该 多 蝇 谱 是 相当 复杂 的 。}- 
ALO 和 奈 蚀 的 吸附 中 心 数 按 自 O4 Xd E b BUM 
emzc25 。 肛 阳离子 立民 剖 石 存在 与 此 同类 的 吸附 中 心 ，MgY、 

iCEayY、 和 SrY 上 也 有 较 少 重 的 这 类 吸附 中 心 。 


456 


#, 8 7508 


a] 


y 
Bsp 199 
Lol 
Ü.x Gar 


ER 6-31  MgCÉS800 C UBL AE YE — 150 C UR [j 
UNOR ATENO GO p ESRA 

RESORT OF ESR W ü Y AmA hE 
PER RRRA., ARFER R 38, 
MMO HIESRA I NOIQESR UEM EAG, 6-639 i RRF 
Y 2H EUNBO.ESEREERUS, MEHEA SRE PTS Pd E , 
《型 章节 中 的 a RSA YEERE THERRET 
BEREARI PEN C". MI CERTA F 为 了 OAM 
WEB T, DAMES 上 O: 存 在 下 用 ? 对 线 辐射 沸石 : 然而 ，Sh~ 
vets R ARCA TETERA REV -Os ERREUS. WAT a 
辩 很 好 的 起 精细 结构 "和 。 

另 一 个 引 估 兴趣 的 探 针 分 子 是 二 特 丁 基 氢 公正 氮 ， 好 DT- 
EN， 象 NO 一 样 是 一 个 稳定 的 骨骸 基 。Tozos 和 Hoftfrnant5 i£ 
电 DTITBN 的 超 精 希 分 裂 可 用 于 测量 表面 Lewis Hi. SETER 
起 Lewis 碱 作 用 ， 通 过 其 氢 的 非 键 会 电子 配 位 一 个 电子 爱 体 

(AD 上 ， 此 本 位 作用 可 起 N 一 Ox 电子 体系 重新 分 布 ， 这 相当 
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于 提高 了 共振 结构 HHR, 


"P P 
(Bu) N O i A ==> (Bu) N - OIA 
I I 


使 得 电荷 密度 移 向 气 。 自 旋 密 度 移 向 氮 ， 白 旋 铬 度 重新 分 布 的 
闭 果 ， 引 起 氧化 亚 氮 的 !:N 超 粮 细 分 裂 的 平行 分 其 加 大 。 

对 于 DIBERE RRHH Lewi, URS ETE, 
REHURUBLEH E TAS EARE PGH TE ECEE E 
们 的 表面 ESR 谱 表明 DTBN 吸 附 在 两 种 不 同类 型 的 中 心 .上 ， 一 
种 情况 是 DTBN 通 过 氨 键 与 霄 而 凑 基 帮 用 。 除 Y 型 沂 石 外 所 有 
的 表面 羟基 都 共有 有 羡 类 拓 的 电子 对 受 体 的 能 力 ， 丙 Y 型 证 石 
上 的 表面 状 基 则 和 Ca H.O H JS EH., DEBN5 Y S Een rR 
Ai 的 相互 作用 和 与 茬 酸 争 中 的 APER PEH 254, A E 
都 比 溢 液 中 和 AlC1, 的 Lewis 酸 性 弱 。 氧 化 银 表 面 上 关 基 的 这 种 能 
力 甚 至 弱 于 其 它 两 类 固体 。 

DTBN 分 子 的 使 用 ， 由 于 其 在 活性 表面 上 的 分 解 ， 多 少 有 
点 复 雁 化 。 氧 化 亚 氮 的 分 解 ， 部 分 是 因为 其 与 强 卫 酸 中 心 的 作 
E: 尽管 如 此 ， 看 来 即使 在 强 孔 酸 中 心 存在 下 ， 这 种 技术 也 可 
用 于 测量 工本 的 相对 强度 。 l 

8.1.5. HERRERAS 

isH ESRIAIT fk EE a BOO V E BE 4k, RP BE 
Hl, CARETTA UE. PARILAR TH 
5 此 架 内 作成 的 配合 物 ， 虽 然 人 人 们 可 预期 在 其 它 担 体 .上 也 会 形 
成 相 候 的 配合 物 。 我 们 将 用 有 关 LCaTON HD) A+R A f i DE 38 
研究 来 说 明 这 种 技术 的 价值 。 

首先 应 当 再 次 强调 指出 ， 因 为 多 数 体 化 体系 的 复杂 性 ， 必 
须 使用 若干 种 波 庶 技术 和 动力 学 实验 阐明 某 一 机 理 ， 上 晟 至 还 癌 
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能 需要 不 宪 扒 断 。 本 实例 即 由 ESR 和 红外 光谱 数据 、 以 及 定量 
吸附 实验 一 起 来 证 实 立 型 讲 右 生 形 成 I Cu (NH OI 配合 
^v. Bppzsugh es fee or Y xe xb 63 Pš du. dE SOR 
$25 CHECK UHEBUGLDE BOHAVGUESRGS. TO REE BEIA H i ga t F 
Bu. ZO; e WAS Jf ELS BB TERI PLE DS 
ML pa E FPF ait ash, H nRELZEBTI4E1TO CHAR EGET, 
M TEYESDHUN HaBI TE TES UU RUE Dr fy n 

在 Cu( Do2NaY BE b. NH; # 0R ND 和气 化 的 反应 中 ， 
CCul(N 42 2** Wa Arp ELSE E — eT EEE ERR ah 
BJELLE ARH Ed. HOANI, WJBESRHÉ(EBULA 
p Cat [y —Cu( DRRR. ARRI TACHE 
反 诺 速度 下 发 生 的 整个 反应 当中 ， 这 一 还 原 过 程 是 一 慢 步 
DEUS, 上 星 奸 ESR 还 证 明 ， 在 有 DO: 存 在 时 Cut IO RELEY 
氧化 为 Cul 于) 。 动 力学 数据 提示 的 结果 是 ， 对 NH: 为 一 级 反 
BR, WOJ EHEM, MEARAN AHO, HBÉRESR 
Wu si Jy 3: ER HAAA Bu Z E i$ 4 jy (Cu! 
(NHo)42* 88r 80 SUE YS ULEE UE 43. 

对 于 NO 握 化 NH 的 反应 ， 生 成 产物 为 N:、NzDO #IH:O, 
芭 和 在 很 剑 渴 庶 下 发 生 ， 并 已 1106 C A -RATNE NME 
6-22 1 。 赵 过 最 大 著 ， 伴 随 四 芝 合 铀 配合 物 中 CuCE) 被 太原 
X CuI), BERAT, 通过 ESR 跟踪 的 这 一 还 原 步 骤 ， 
ERNS SHF ERE. EREIN LERE., NOR 
-4 Eth a RERA E112 Ch dena / Kp, 071.5, 
但 在 i139 已 却 未 看 到 这 一 现象 。 曾 经 假定 NOS NH:fECu( f) 
NaY 沸 石上 的 反应 ， 当 在 升温 下 进行 时 必须 包含 该 反应 机 理 的 
一 个 慢 步 又 的 变化 ， 当 温度 低 于 110 信 时 认为 NO 与 配 位 NH 的 
Bp r apa aa, 然而 超过 有 反应 速度 最 大 值 BJ Cu( I) RIO 
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Cul D ERER, NOE AE QE] ASME K KAS T t I EE 
的 还 康 ， 所 以 有 逢 于 进行 不 涉及 氧化 还 原 机 理 的 反应 。 


相对 静态 深度 [Cu 了 


100 120 IU 
T.C 


$-32 . CuCID Y ENE PE IONO f] 3B EE 0S k 5; URBE BJ 
AR CERDO 和 Car 机 将 静态 浓度 与 温度 的 关系 《虚线 ) 
@. O—4.5%; À. Amid; W, [ ]—CuYa44 
Aa, WR A XS ECT UES. MI T PBEDUYEAT 
E EXR3X ER EROS p Ere Ae BI papag, XH TPE ESO 
HEC 了) 配合 物 中 的 自 施 深度 ， 也 可 以 达到 这 一 目的 ， 


6.5。 小 ii 
itg x demie mu, ESR 可 用 EXA A R 
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一 些 体系 得 到 丰富 情报 的 一 种 工具 。 之 所 以 有 这 称 局 限 性 ， 是 
因为 妈 需 机 扳 立 顺 矿 性 分 子 或 商 了 ， 最 好 只 有 一 个 末 体 电子 ， 
fiy Hi B EO KE X CORIKAg Apk RE. IGR w ph 3 R BJ 
Wü INEST. XH IURRHOCR. Jn Eir AEI, EA: 
ERPS, BERNATH, WARES Ea L ASE 
HADE fi 9 Ap E Bh is a| 8 2] a m A p H KI BRE 38, ESIE 
WEISS oit BE X [CEU EW Sc ri 的 一 种 理想 手段 。 所 
以 ，ESR 技 术 应 当 被 媳 作 是 一 种 专门 技术 ， 和 而 不 是 通用 于 版。 
这 个 领域 的 进一步 工作 ， 无 县 将 会 宣布 ESR 谱 适合 于 研究 
pha 25 y b H 38 RR EB FSB F, Abh, H REEE 
苹 分 邓 适 湖 的 理论 已经 取 待 了 新 的 透 展 ， 央 此 可 以 预 苏 RSR 诬 
学 将 会 更 加 广 泛 地 用 于 研究 表面 现象 。 再 一 个 努力 的 方 同 ， 涤 
是 探求 顺 融 性 离子 在 作 化 友 放 中 的 作用 。 
ER Eg 
6-A. BOERXUSECT UE 


6-A. I. WER HE 
A. 于 -化 


| pt dr = Oh iy = 1 (6-1 A) 
Eti 
B、 正 交 内 一 化 


| Pfvdr-4ahi$)o-0 í: (5-2 A) 
全 空间 
C. mum ur 
[o = Ca E 二 > 二 Cus] yu» 
= Y Cu 1352 (6-3 A) 


Can Coa, e SEE n, AA 5 — 4E, titi t cele. 
D, EFEKAT 


Wi 二 十 d- dn Hu» 


mo zz HRY l2 


6-A. 1, ENTM 
A. z pm CHilz): 


Slee = + dde. S,|8.>= ~ P Bo. B, SL 
dh? == His pmo 
B. sJrypxy Ji: RAE AII EARD PB. 
(15 EX 
S'—8. iS, 
S= S, ds, 


(2》 由 此 定义 可 得 


` 1 wam 
S,= — (S* + 5 
bi z C ) 


Hit 1 E -一 
iS, — ; 9 r— 873 


(C3) ER 
S*ie 2-0, 85718» —0, 
SHIB = e>, Sq» — 182, 
;通常 ， 对 自 旋 3 AEE SOR oe. 
Gn, + 1|St|#n = mS |m, 12 2CSCGS - Do - 
st n, t 1)5172 (8-4A) 
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$-A.BH. dSyEfast TETTE 


A. MERE HE EXE, JEE EJE RR. 


Pa ute? = 1H, | s (6-5 A) 
Git t A Lt amp» = Ones LT 十 于 > 一 
(LOL +1) — su Gr + 1) 217 (5-6 A) 


C. 例如 ， 鸡 -二 轨道 〈 工 二 1》 计算 二 m0 
LC|su—0»—277|mp-—-—15, 
或 者 ， 简 便 地 有 : 
Lo 一 2573| — 15 
6-A.N Ra AEE ER 
&A。 将 波 函 数 〈 本 征 函 数 ) 表 示 为 正 交 归 一 化 泪 函 数 的 和 ， 
一 般 后 者 为 由 荔 表 示 的 自 旋 责 数 。 


$= > Ca y (6-7 A) 


B. BD 34 P fE H F EISE A62 — yuca P|, P 
为 自 旋 算 符 ， 轴 在 这 里 为 相 庶 的 本 征 值 。 
C. JW) 3 bl ab |, 有 
Qh | ó. |B} = 2 es dh PI (6—8A ) 


hl p.t $e doc SS abso. vo (6-0 A) 
! j i 
D. KE (6-9 AO RAR C678 AD 
$aeudschi] 9; — Ylca O05] Pli; (6-10 A) 
i i 
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2 enll PIH — Ash] $0 (6-11A Y 


E. EA- fl, Fio sall telz, H| (8711 AD 


cl [PI - py ec.) P|2» 0 (6-12 A) 
ci 2| PI D e:(G3| Pl2> ~ 2$) 50 (6-13A) 
F. DERE (3240 和 和 (6313 A0 中 的 数列 或 让 (6- 
11 站 》 中 的 方程 组 表示 为 两 炬 阵 的 习 积 ; XI SEE TE T HH 
这 是 正确 的 。 
(1P? 2 a[s|» ) "(^ (5-144) 
aisi “2|P|2>y-— A ` 0 


Ca 
对 此 简化 符号 ， 得 到 
iD I2 
2l,Pu-$ Pas aj 
"EON 
G ， 使 最 左边 矩阵 为 一 行列 式 ， 并 令 其 等 于 零 ， 
Pu-p Pu 
R RHR p CPU ER HEURE ED 。 于 是 用 标准 方法 有 
可 对 名 值 解 出 此 行列 式 { 即 所 谓 久 期 行列 式 )，。 
H. 使 方程 (8~12A》 或 者 (6-13A》 与 归 一 化 限制 c? + 
dc 二 1 结合 ， 求 出 对 应 于 每 一 上 bec lc o ë , 
8~B。 由 自 让 哈密 顿 算 符 确定 能 级 
和 气 原 和子 的 自 旋 输 密 顿 算 符 可 用 于 确定 外 磁场 存在 下 的 能 
iK. FX 6-2A 节 所 述 ， 在 本 特 倒 中 如 果 认 识 到 8 APAR A 


=0 (8-15A) 


| =ù (6-16 A) 
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常数 实质 上 是 标 是 ， 可 进行 简化 处 理 。 若 规定 z A u Ek By y 
向 ， 央 在 些 傅 况 下 导 姓 另 一 简化 的 结果 ,后 一 及: 利 百 条， 一 0 


Ba ü 
(0, 0. H. S, 
H-S = s, 1 = H,S,, 
S, 


RPmlIS. bB CD 变 为 。 
= zBHS,- g BHI + oat Set I, S, 1,5.) 
(6-2B) 


(6-1B»* 


FU: H a Ke CHIGEG-AO ERA: 


QE. gel S. gH. a [二 Q*87 I7) + LS J 
(6-3B) 

继续 进行 能 级 计算 的 讨论 之 前 ， 有 必要 离开 主题 皂 要 地 说 

明 -下 波 邱 数 。 自 旋 哈 密 顿 算 符 仅 作 用 了 于波 函 数 的 自 旋 部 分 。 
每 一 未 储 也 子 有 一 自 能 矢量 S = 一 ， 它 共有 自 旋 量 子 数 os 一 


+- amc- RA ERRA S M 以 Lao 和 


|Bo dex. Ff, HCPUEHE AR E I —— Ls. ARREA 


为 |ew 和 有 > 。 本 例 中 这 些 波 函数 将 作为 我 们 计算 能 级 的 基 画 
SR, 虽 热 有 冉 采 用 这 些 自 旋 态 的 线性 组 合 来 的 方便 。 
TE RR 3 6- A Br or A REGE CASU 7r e PDA BABET ORB 


£65 


les le. Ro Bn) UC 


CREAN XQ-E lu His Lum [^ 
Gn. MX Pa E X Faa c: 
E B °. 
《| EZ" um Qa. E 3^ cy 
«| Wal War Wa Par — |n 
(6-4 B Y 


式 中 B= Us | BE aum, Bac Qa, BE. Bo RE 
.Br F Baki R, SORHOXGÁUBMCURMMN, BORSE 1 并 将 


HERTE, PL 
Qan, gBHS, — zB HT, ta USTE SS + LSe ) 


|e.2.» (6-5B 


= d- gBH «u.a, 0.0, 一 dp g«B.H «2,0, | a m. + 


地- Ean | Ba (6-6 B) 


1 1 
-一 gBH - — 8A + —— (6-7B) 
piane a1, ItrS-|ea,y = F73* |a50. SE alo BË 


cout] gBH Sa — 28 1 + a -IUST e ES LS, Jo 
(6-8B) 


Li 
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28H a.a, |a. 8,5 一 1 


了 -Bandi cam, a. B.» 


十 1 CULO | Bea m 1 
2 i 


aC uud.» —0 (6-9 BD 
BP aa, |e,B.> = cun dau —0, 

À YGROÓEGRSHEBUBBIM. KM AmA MEBRGXGROS— r], 
AERE. WERE. SAU IEDXGEHREGO E-114) 方程 
组 的 一 种 惯常 方法 。4x 4 行列 式 蛮 为 : 


HA, - Al tdo- E °. o N 
a MAC A)-is- E £a B . 
0 le -1 . = 
M 5 MA AQ -ja =E " t 


° MAT AJ) fa - ri 


(6-10 B) 
ERE, Amg, A.=zB,H., H- 称 性 ， 此 行列 式 可 分 
fit^ ARI x 1 行列 式 和 1 个 2< 2 行列 式 ， 求 解 五 得 到 ， 


E,=—l (AT AQ +t- a 
2 Di 


(6-11B) 
[1 2..1 2E 1 
Es (4 (A, + AD? + 1^4 一 人 a 
($-12B) 
一 -| -1L 2 1 427 1. 
五 3 一 [ 4 (A, + AQ? + n e 4 a 
(6-13B) 


€(6-14B) 
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Wb SE ER a E 5 Pp m XR dul 6-2 所 示 。 值 得 注意 
的 是 ， 超 精细 项 e p ERDA EZG dH. AMAHA 
线性 关系 。 苞 带 的 顺 磁 共振 谱 仪 ， 其 磁场 约 为 3000G ， 这 意 珠 
HE A. A 分 别 约 为 9000 和 15M Hz, 比较 起 来 ， 4 约 为 1400 
MHz， 在 离 磁场 下 十 分 近似 。 


Eie 


i (A + An) - -a (6-15B) 


Esx- (A+A) -a C016B) 
iat, Ju Y AE RAEI, Ubi ZDR HHE T hi 862 
芍 流沙 数 。 这 些 波 函 数 具 有 如 下 形式 : 
LOD = ¿a [00D + Crs |] o + Cig Bella) + Cia | B Ru 
(6-17 B) 
xiva cB (0-740 中 的 ， 了 者 示 对 应 于 Bb 
的 特定 能 级 。 用 朱 降 习 社 展开 方程 《6-4B)7， 即 得 4 个 线性 
方程 
cak n c Ei) + cis (0) + ciaO + ei, (0) —0 (6-18E5) 


en (0) + eG ED + css ( ; a )ecu( =0 


(6-19 B) 
e10) tos a ) ees ges E) eu (0) 0 


(5-20B) 
Ceu COO + cia (00 + ci (0) t eul Ei)=0 (6-21B) 
LEREI JS UE EISE 


£jictCizdtCisc chi =1 《6 一 22 也 ) ` 


Zóu 


S4 E= E, RJ, TÉ RA ci =1, Cum Cami ud. 可 
AREE A 0o —jemo. BIER. |025=18B, XP. $ =2 
BR 3, ca=ca= 048 


2r: l 1 l gal 
Cup + U$ a Ku s A.) 一 1 a ED] 


(4, (6-238) 


eu +A A.) — a-n 


(4 t Aa) = a- 5 + (二 a mno (6-24B) 


Miis Kap CA. tA dt 时 则 cxz 一 1、 cI, £20, 或 者 


16 之 | aBd; MRI, Hest, cawl, WAO ~ BID 
Ub ps DECIDES ORE E NA B REER, — H o TA 
6-2, . 
ME, dui 38 I SEORUH 26 05 2 Ut 9 E Sie Ha yE E PME A 
性 下 ,复原 子 四 个 能 级 的 各 能 级 闻 的 跃迁 几率 ,由 一 自 旋 态 跃迁 
到 男 一 自 旋 态 通过 振 茵 磁场 2 五 ,cos@t 的 作用 产生 ， 握 萝 磁 场 是 
微波 场 的 磁 分 量 。 在 常用 的 TEwz RAH IR, Hin 
亚 直 于 静 磁 场 ， 因 此 ， 在 我 们 的 参考 系 中 它 处 于 4 或 了 方向 。 
这 一 弱 场 产生 另 一 种 宕 曼 作 用 ， 司 者 成 为 一 种 “ 依 时 微 斥 ”。 
QUU) = 2gBH,-Scosoi (6-25B) 
JU HA, VUE. 
g£ (D = 2gBH S.cosot (6-26B)> 
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ehh DES tent MR S n ERRE m PLI ST. 

Pam= (AS) | en | gBH Salm VOC Oan ~ Hm) (6-27 B) 
Onm- 函数 代表 要 满足 共振 条 忻 〈 即 微波 频率 必须 等 于 共 
IHE) a 

BUE CE Fi nM BJ |< |zg85s,.| y|? m, R 
gi hias | 5 X4. d AD, 4m == eBo 4H m= las, ERIHAY 
变 为 


Ba | Sa | Eln? = Cuba : (S++ S) | a.a 
- ” aBa] B.» — 0 (6-28) 


BE 38, BRBRPQQ —0, RAPRA E ZEE R 
-FR XP a= aB. m= 18.8,> 进 行 积分 计算 ， 得 出 一 舍 
为 1/2。 册 这 些 结果 便 得 到 更 为 通用 的 选择 定律 。 
Am. Li 和 4 一 0 
AMETE ESR 谱 ， 可 被 解释 为 能 级 EJ E k E, WE. E) 
的 跃迁 ， 产 生 共振 的 频 举 如 下 


jp EL E, 
= : (Ae A + : a d : tA) + ia 
= gBH+ Xx a (6-29B) 
58 
kv 一 五 ;~ E, 


= -4 LA- A) - L. 
A) CA AD - — 4 
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= gBH — a (6-308) 
XS dier e HC sty (E q sl. 
a= Bv s ANa (6-511335 
常 以 高 斯 《G) SIR GENE SR URBE PG XE. REA 
Hank dien mal, RARER, ELAN F. A 
(6-28 B) — (6-31 B) RBMA, 


C6-32 B ) 


这 里 所 介绍 的 由 自 旋 哈密 顿 算 符 术 算 能 级 ， 然 后 确 宝 允 许 
跃迁 的 方法 旦 烦 为 通用 的 ， 采 用 合适 的 和 月 旋 只 密 炉 算 符 沿 可 用 
于 更 为 复杂 的 体系 。 表 加 研究 当中 特别 关心 的 是 其 # 值 和 超 精 
ades ARTES T. xim pim 分 如 以 讨 
iB. 

£-C. KA 

上 述 部 分 视 # 导 为 一- 标量。 因为 氢 原 了 上 前 未 偶 纪 于 占据 
球形 对 称 轨道 ， 所 以 & 值 的 欧 基 一 很 近似 的 标量 ;， 己 是 ， 如 
Rd T Bo pua R4. Wik FRA £t dosi 26 x] 
R. ESEELUTR RGE SEMI PP REESJI LECT E, É (fe 5 HEUS EE 
UR TEE 3E 5B ni rp te o — E REL 

X - Hog S 
= (H, H, Ha, 395 QM ;S 


y Uy Jye 3, i 


Bx Ha, dej e 


(6-1C) 
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2 张 量 一 词 的 省 义 可 用 一 简单 例子 说 明 。 我 们 重新 定义 他 
BRR EARR z 轴 莉 子 化 ， 于 是 磁场 矢量 处 于 图 6-12 所 示 空 
癌 的 某 些 不 同 取向 上 。 展 并 方程 6-10) 中 的 哈密 顿 算 符 可 
得 : 


Be —BULguS. t HigyaSs + Hagas) (6-2C) 
EM ERRA] OHS, MEERA 
E,= (8/2 Ul gus + H gy, Haga) (6-3 C) 


E,= — (8B/2y (Hegu + H gy: Huge) (6-4 C2 
BR 
uu AE -(/2)HH .g.. t Hyg, t Hage) — (6-5 C) 
由 方程 《6-5C》 可 以 看 出 共振 条 件 如 何 变 为 8 张 量 的 非 I8 
分 量 的 函数 。 
# 张 量 的 形式 取决 于 如 何 选 择 正 交 轴 。 如 果 轴 系统 选择 为 
沿 分 子 对 称 轴 方向 ， 贴 #8 VERO AO AM, Gh sb XI fü mos 
F. AZ aR PRAE s 值 正好 是 这 种 对 角 矩阵 上 的 对 角 


x, Hi 

Ea Ü 9 
-| ° Eu ° | (8-6C) 

0 0 Zu 
然而 应 当 认识 到 ， 对 于 多 唱 样 品 ， 仅 基于 实验 数据 不 可 能 把 任 
一 主 & 植 指定 给 特定 的 分 子 轴 ， 常 常 要 从 理论 上 考虑 合理 地 实 
现 上 述 的 指定 。 . : 
比较 自 旋 哈密 阁 算 符 中 以 塞 曼 项 算出 的 能 晤 和 走 实 哈密 粘 
算 符 中 相当 项 得 到 的 能 量 ， 可 以 很 容易 地 把 £ 张 量 与 自 旋 系统 
的 更 为 基本 的 性 质 关 联 起 来 。 真 实 哈 密 顿 算 符 中 的 相当 项 ， 包 
括 外 蔗 场 与 轨道 电子 产生 的 磁 矩 癌 的 作用 、 外 磁 声 与 电子 自 旋 
Pe Bg EL RS E JH. UREE H VEGEAR ID PERI, X0 
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fF A SR 3P T BOR S Bat Wii Bp Aa TEL 
E na “BHL + g.BH-S +AL+S (6-7 C) 
式 中 上 L 是 角 动 量 算 符 ，& 直 自由 电子 的 g 值 (一 2.0023)，A》 是 自 . 
旋 一 轨道 偶合 常数 。 
HER z FÉ, ERE.: 
— Qna BH aha + z.BH.S,+ ALIS, (6-8C) 
MOB840620EDe, Q= nile DUE BL D: FEAN: 


"= z: — Co | PE ma [o> Cb. | DE ma | boy 
E= E + GI BE sn |o > E, — E. 


(6-9 C2 


式 中 互 ,是 未 微 抗 的 能 量 ，E, 是 第 n 个 受 激 电 子 态 的 能 量 。 常 发 
现 仅 最 恢 受 激 态 在 累加 求 和 中 是 重要 的 ， 而 旦 这 些 受 激 套 间距 
离 与 5 的 距离 相 比 常常 靠 的 很 近 ， 因 此 E。- Eo 一 4E。 应 用 “ 闭 
包 关 系 ”( 工 | 加 [一 1》， 此 能 量变 为 
E= E + pol El an o> - G/AE) Cho | BE RE 
(6-10 C) 
波 函 数 各 包括 自 旋 项 和 空间 项 ， 分 别 用 | 的 和 |&> 表 示 。 
现在 必须 用 .at 算 符 对 方程 (6-10C) 进行 积分 运算 。 保 
留 S, 中 第 一 级 的 项 。 对 于 第 一 积分 ， 
Yol BHL, + gBH.S,+ L.S, |P = p BH. Ca | S, | a» 
E (8-11) 
因为 
«641.1802 一 0 (6-12 C) 
ERRAT, 4 BEA p. WE RC, UT DEUERR 方程 (6-12c) 
EERE., SERRLOKEGON: 
— í (x0/Oy ~ yO/àx) 
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mA p= rfr), Ug 


Alil s YR efe» = liyo 
=< flipp =0 (6-13 C) 
对 于 第 二 积分 : 
QU an —28. P H 1SLL, + 24BH.L1S, 
+ Sepik RAAR 6-140) 
AALA HiS LRA MAAR 8. (62312 CO 的 积分 ， 
所 以 此 项 C(BD2g.8H S.L.) 可 省 略 ， 四 此 得 到 
Gb | Be na? 190» =2Kk8H,<0,| Lleo <21S. la (6-15 C) 
和 其 能 量 式 ， 


E= Ec +z BH,<a|S,|ay - — Ds l2 (99 L310 <e| S. |a» 


(6-16 C) 
使 从 自 旋 哈密 颇 算 符 导 出 的 项 等 于 真实 哈密 顿 算 符 〈sS。 中 
第 一 级 ) 得 到 的 项 相等 是 合理 的 ， 即 
EL 


= e. BH, cS. la» — M ¿Bal L218 cal Suja (6-17 CÓ 


再 珍 久 :<e|S-]a ， 即 得 8 的 一 级 表达 式 ， 
Baa Re 2AOS LI [0,2 /AE (6-18 C) 
由 最 终 方程 可 以 得 出 ， 当 《a ) RAAL RAEM 
Cbo 电子 受 激 态 能 量 与 基态 能 景 很 接近 时 ， 其 8 值 将 与 自由 
电子 # 值 有 很 大 的 偏差 。# 张 量 的 其 它 主 值 具有 和 方程 《68-18 
G) 所 示 的 相同 形式 。 
通过 计算 O07 的 g 值 可 以 说 明 这 些 方程 的 应 用 。 实 验 已 经 证 
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Hj, JR ESO EPO U, HERATA ip piu ÆRE p 
和 力 y 是 简 并 的 ， 如 图 6-19 氛 示 。 由 于 基 疙 和 激发 态 必 须 用 由 上 
TRARIA, RARR BUFR; 也 是 ， 考 虑 到 可 将 受 
激 态 看 作 是 由 一 -能 级 空位 转移 到 简 并 的 志 .、 轧 ,能 级 ， 从 而 可 
以 简化 。 如 此 ， 我 们 研究 的 体系 仅 涉 及 一 个 电子 空位 ， 而 半 在 
ERARA TA RM. RRR m Eon E MAE, WI; 
f£ (6-90) PWE, EWM AEFT Enoy En) 4 LR 
fpe. PB 


g, = ge +2K<0 Li lOO / AE (6-19 C) 
3A k ih qq er. REEDA MER, dns festa ng 
Wi Àxs(xo/oy - vo/ox)z2f(r) 二 0， 所 以 进行 
Llao =LI | p.>==0 (6-20 C) 
运算 之 后 ， 可 以 算得 方程 〈6-19C》 üpS 2 «b5 mE. BHAR 
Feat FHH ETS. IPA, 
gua = ge t DACIOS Eila AE (8-21 C) 
3 um REITER t; 
Leo =L} | pa = |0,2> (6-22 C) 
pi 


- ð e a 
i(7-2- z az fer iy rey 6-23 C) 


. dà [e] "M 
- i(» -2-- y) infensi (6-24 C) 
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ga = Re + DAA AE (6-25 C» 
PMMA SeT 
。 超 精细 张 量 

WINTER. 也 可 以 把 方程 (6-1 中 的 超 缚 细 常数 
aE BR EL, Bed, RA TRE E shr £ Jy P| 8538 H. TE 
用 ， 一 明说 它 是 一 个 张 量 。 所 以 各 旋 哈 密 顿 算 符 中 的 超 精 纳 项 
更 正确 地 应 写 为 3. a. 1, a 在 这 里 是 超 精 组 烛台 张 量 。 

正式 推导 超 精 细 张 量 之 前 ， 先 讨论 有 半 黄 献 给 此 张 量 的 各 
HANH zr PE Fd sR VE ERRE. ERREUR ETE E 之 间 的 而 
£, [UJ EHI D YN SB F, EU TJ IH TESRARCHOR DET BZ E] BU 
部 分 。 草 者 是 未 偶 电 子 在 核 上 存在 的 有 限 儿 率 造 成 的 结果 ， 这 
次 作用 称 之 为 接 般 作用 ， 由 下 面 的 常数 描述 ， 

Aj, — (Gm /3) efe B. 9 CO) |? (6-1D) 
itd 000 |: 项 是 未 惕 电子 在 核 上 《r+ 一 0》 时 所 县 有 的 波 函数 
绝对 值 的 平方 。 现 在 我 们 应 当 回 想到 ， 只 有 s WEER ETUR 
—HiBsJLXESEE. P. 4 及 更 高 的 轨道 却 不 具有 ， 而 s EG 
数 因 为 是 球 对 称 的， 所 以 这 种 超 精细 项 基 各 向 同性 的 ， 可 在 空 
间 的 一 点 计算 其 作用 。 

尽管 备 向 同性 必用 是 未 偶 电 子 淡 函数 $8 特征 的 量度 , 但 
是 ， 如 果 措 述 未 个 电子 的 简单 波 函 数 时 ， 却 存在 着 某 些 必须 考 
虑 的 因素 。 茶 基 困 山子 就 属 这 种 情形 ， 其 奇数 电子 友 占 在 一 由 
RH AETIA ERR a TAAL, ARAETH 
实处 于 这 箱 工 轨道 上 ， 册 可 预期 不 会 有 来 站 质子 的 超 精 绸 作 
H. EE, 3c c RUE Er FE UC ID KT HENRI, 对 这 一 
现象 只 能 解释 为 是 出 于 在 未 偶 电 子 的 分 子 轨 道中 包含 有 一 瑞 
键 台 电子 的 缘故 ， 此 外 ， 受 激 电子 态 并 和 平 都 与 基态 波 范 数 混 合 
而 引入 菜 些 s 特 和 。 这 种 间接 贡献 小 于 在 原子 上 全 为 轨道 时 
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Ky RA RA. XT E-A Ainii EE C — H 
键 台 产生 的 最 天 间 拉 炎 合约 23G ARRA, fCTOM—E s 
Jl 3077 5:506 G 88 4) 3L 

各 各 异性 的 超 精 绢 耦合 ， 主 要 起 因 于 矿 话 的 核 和 在 崭 ， d 
或 了 轨道 上 的 未 偶 电 子 间 的 个 极 子 作用 ， 这 种 互 作用 产生 一 蛤 
THR. 


P o= gBz.B,.1- = I 3G- r) (ED (6-2 D) 


y? 


str Rk Ed 48 Or hay ie. ROTE (0200, HUE 
BRR, Wa 


Koga = 一人) 
Qr By Beyi (uz) A JS, 
( (3r dq My yay Je 
<— 3x Käpy <“ -3sysy AS, 


(65-3102 
因为 电子 分 布 遍及 特定 原子 轨道 描述 的 空间 区 ， 所 以 ， 这 里 的 
张 基 元 实际 是 平 沟 值 ， 如 好 2 一 38?jr 34 OR EH MH — 46 duo 
ERR. DICK ETAT? ARP, ul 


(in| E28] e - IE 


在 此 式 中 ， 


DE. 


) (6-4 DO 


AN fio) dr (6-5D) 


这 后 一 积分 对 多 数 重要 原子 业已 算出 ， 并 以 ee ( (2) 
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形式 列 于 表 6-2。 
如果 r 指 向 坐标 辐 的 一 个 方向 ， 册 该 张 量 可 对 # 化 ， 并 可 


重新 排列 为 ， 
D, S. 
Fo = Up ly 4 D, d 
Da S, 
(6-8 D) 
起 中 
— r?°- 3x2 _ 
D..= - g8e.8,( SEY €8-7 D) 
2 i 
D, - gBesBs( — (6-8 D) 
Ë _ 642 
D,,—- eB a.d DHL (9-8 D) 


Amr TAM S SEDIH PE 〈6-6Dy 定义 ， 
ERY Eib p i fF ha Fuss B hf sa b BT 
合 张 量变 汶 ，. 


_ 2 5 
5 a/re > ] 
EgBgafhs -— O/r 
A b 
5 ar >J 


(6-10 D) 
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这 可 和 和 通常 解析 为 式 C6-10D) 的 经 验 各 向 异性 张 量 加 以 比 : 
较 ， 


| -a J (6-11D) 
2a 


Wr FL 9 B 9 J Pp PF En] H 6.2. B.2. 5 GRE ETAT 2E JU A s=, 
LS 88-10 D3I6-11 Dieppe, MUARA AeA 
TUFISGADGEEGGBPAXPATE. BA, ZG. 是 正 的 ，e 符号 为 
E; 车 g, 符 号 是 负 的 ，4 符 号 为 角 。 

有 一 种 各 奖 异 性 超 精 细作 用 的 间接 模式 ， 起 因 于 强 的 自 旋 
一 轨道 作用 。 国 为 核 和 电子 的 自 旋 磁 惩 都 与 轨道 厢 合 ， 所 以 它 
们 二 者 之 间 世 彼此 而 合 ， 具 吗 帘 顿 算 符 写 为 ， 

SUCK calL ta5-L (5-12 D) 

JE ERO RE RB Ej Hed sk (6-7 C077 (6-18 CORE GE E [8 B HE Se 
EAH. 4 RERNE TA NDA DELETE IAGRURS AIDE, 04 
z 方向 有 ， 


L,,= = 2 (LER I (6-13D) 
[OS RAE BS T BE SE 2 h EDEN AER., TH 3 
态 有 轨道 角 动 量 CL x0) 时 ， 这 种 超 精 细作 用 的 方式 才 会 变 
得 十 分 重要 。 吸附 的 氧化 氮 分 子 利 带 UO 的 过 氧 离子 是 一 典型 
例 了 村， 从 中 可 以 观察 到 其 经 自 旋 一 轨道 作用 的 超 精细 播 合 。 
部 在 显 热 可 以 把 实验 的 张 量 妆 示 为 接触 作用 引起 的 各 向 同 
性 项 和 讽 极 子 作 用 产生 的 张 量 项 ， 以 及 暨 由 轨道 前 动量 问 接 耦 
合 产 生 的 张 量 硕 的 总 和 ， 以 下 式 表示 ， 
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E 
8 = 4,3 EN | 


An 


(8-14 D) 


3A C614 DO 右 过 的 张 量 经 常 可 以 取 方 程 〈6-11 卫 ) 的 形式 。 
在 此 情况 下 ， 未 耦 电子 明显 地 局 跟 在 某 一 娟 轨道 上。 地 就 是 
说 ， 狐 如 用 于 NO: 分 子 的 方程 〈6-14) MRAR, IE 量 可 
分 解 为 两 个 个 极 子 耦合 张 景 ， 它 们 各 自 代 裘 正 雍 生 轨道 了 的 占有 
讲 。 此 种 结果 也 可 用 通过 轨道 前 动量 的 超 精 细 耦 合 米 解 基 ， 依 
最 方程 《6-13D) 计算， 能够 判断 后 一 效应 的 重要 性 。 
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第 七 章 “核磁 共振 谱 


7.1. 引 H 


核磁 共振 谱 OMO 可 分 为 宽 谱 狂 高 分 辩 谱 。 基 于 在 班 
论 部 分 将 票 叙 述 的 理由 ， 厌 多数 取向 分 子 显 示 强 的 融 偶 极 子 作 
用 ， 学 致 产生 数 于 Hz 的 线 宽 。 在 此 情况 下 ， 史 而 易 见 不 本 能 
WERKA JL E Hz MERE BERE EIE FL ERNS 台 ， 因 此 ， 若 使 
FRU DU BE ME T DE Pas YE B] 8147 Fe icy RJ SY B. BRE 
8. 

另 一 方面 ， 高 分 辩 谱 已 成 为 无 机 化 学 和 有 机 化 学 最 通 昨 的 
研究 手段 之 一 ， 常 用 于 鉴别 分 子 、 测 量 细微 电子 效应 、 测 定 缚 
构 、 研 究 化 学 及 应 中 的 中 间 产 物 和 腿 踪 分 子 或 分 子 中 原子 基 团 
的 运动 。 通 过 这 些 详尽 的 信息 ， 我 们 从 分 子 水 平 上 认识 多 相 众 
化 的 能 力 此 定 会 得 到 提高 。Vaughan'n 和 Wangh" 的 研究 结 
困 衣 明 ， 的 确 训 能 用 电学 方法 (量子 力学 方法 》 平 均 掉 回 体 样 
晤 中 侦 极 子 的 作用 ， 从 而 能 产生 钱 宽 至 少 为 10Hz 量 级 的 中 分 
BH. 

因此 ， 作 为 -- 个 正在 不 断 迅 速 改进 的 技术 ，NMFR 将 会 在 
多 相 催 化 领域 中 大 为 扩展 其 应 时 范围 。 已 有 车 寺 逢 研究 表面 化 
学 和 催化 的 NMR 谱 的 述评 发表， 最 近 还 出 版 了 一 个 会 议 
Wx, 

T NM R 对 表面 上 离子 和 分 子 的 运动 已 经 提供 了 有 价值 . 
抱 哆 识 ， 大 以 不 应 当 忽 视 它 对 于 大 们 所 关心 的 催化 问题 的 贡 
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$e Mestdagh m X ue T ERATA mias TEE, 
可 以 很 好 地 说 明 NMR XI P pp su qa lk E Tk. s| BJ HE. xxX 
六 为 在 此 通过 形成 正 现 窗子 的 俱 化 裂化 过 程 h, Mh + A RISE 
fp. xb VG ED HORIS EC BE RERE D FER, MEAE SEES (8129 
TT. CÍTDSI/TfEEDSTEE 7-1, AHAAA A, 38 
莉 时 间 分 为 两 区 ; 一 区 ，7 ,和 了 : 值 决定 于 湿度 ， 另 一 区 ,了 工 (和 
了 : 值 为 常数 。 为 了 解释 弛 邓 时 间 依 从 温度 区 的 关系 ,可 以 候 
定 质 子 按 各 向 同性 扩散 过 程 在 气 离 子 间 跳动 的 模型 ， 在 此 情况 
下 ， 质 子 与 AF* 核 闻 、 坡 质子 与 以 杂质 存在 的 顺 磁 性 Fe*+ 坎 子 
间 可 发 生 明 显 的 裤 互 作用 ， 实 深 上 是 忽 高 子 引 起 了 所 观察 到 芍 
dm. 

BERRAAT. TEKEE. AEP AR EOT E 
RER (jump distance) 。 此 距离 区 0.44nm， 而 质子 的 扩散 
AATA: 

D=4.5x10 exp( —19,000cal mol '/ RT)cin!s" 


(7-1) 
ER EJ WEEK RE o 
v—6D/a?—1,4x 10Pexp(- 19,000cal mol" /RT)s" 
(7-2) 


AF e Am FBES. 300C BT T IEEE i 3 238 4-8 X 
10?s7', 400'CH] BC BERK 28 pu pi CPI x 1078, 

XXE BB EK E EGENT. HEAHEA EER AE P. GU 
TESEMA, xx— £8 YE D LATUS RENE TREE S dC BU BB 
化 活性 与 其 一 般 在 室 湿 下 得 到 的 酸性 之 间 丰 应 关系 的 真实 性 产 
生 了 环 疑 。 习 为 300 一 500 习 反应 温度 下 ， 相 对 说 质子 是 自由 运 
动 的 ， 因 此 在 25 拉 测量 得 到 的 酸性 分 布 ， 似 乎 未 必 能 与 反应 条 
frm W, esia. 
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E] 
wm TIK 1) 
B] 7-1 HY 沸石 的 TIC 上 曲线 }、Zzt 证 有 曲 弘 ) 与 7 了 (KD) 的 美 系 
B0MHz.; 
CHY H € —300C HLPERIH YO ALES X —SEUCINABERBHYOR 
fh Asocia Y aki, HEERS RB: 
30MHz; 
Q—30VCHRAPREITY RAUS A Mestaagb's 01 ga e n Y" Ku 


RIHAR: GUDA RIRU? 或 下 表示 
7.2。 NMR Z8 $ 
7.2.1. GERE i 
第 六 章 讨论 过 的 自 旋 哈密 顿 算 符 是 一 种 以 算 符 形式 表述 和 
旋 作 力 的 方式 ， 此 种 作用 在 确定 原子 或 分 子 能 态 方面 十 分 蛋 
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3€, NM p KEREAMA, dB PET EPEBES 间 的 但 极 
33A Gel, BUEBPHMPUCT-HNURGED. RII R I 相互 
作用 《 偶 极 作用 )、 并 且 与 外 磁场 作用 《 核 塞 旺 项 ) 的 两 相同 
质子 作为 侦 裤 效应 的 一 个 简 例 ， 以 下 虑 表 东 其 自 旋 哈 密 顿 算 
符 : 

L 3d, Dam) 


gr AH + h) + eiii 


(7-3) 
Rpr gar- BUR hp  ECE EH BJ DEVEXE J B AR iE, Bs AEG 
磁 了，&。 是 核 的 8 因子 (质子 的 g 一 5.585)，H 是 外 EE Dg, L ft 
1 是 核 自 旋 算 符 。 
在 合理 近似 下 ， 自 旋 作 用 产 牛 的 四 个 能 纵 为 ; 


E= — guB T- : zaad 一 Neos Ar C7-- 4 
:二 一 -g aBa CI scos h) /r? (7-5Y 
了 = 0 C $6) 

Es g B, Hn 1 ziBlO-cewD/e6 — (0D 


图 7-2 规 定 了 9 角 , FERE Hk P: RE RES TE, Eg RE SRE IE Z 
|), ix E. RER ELB i Z F E RR R RAR: 


3 


AH = > 


E01 一 Scos'8) /rs (7-8) 


: 它 表 示 侦 极 作用 的 程度 。 
多 品 催化 剂 样 品 中 ，9 取 备 种 可 能 的 角度 ,观察 到 的 NMR 
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图 7-2 WF RITE SEM RERE 


it Ro T dh RRIS B Ip] BE RERO eih BARTER 
常 与 具 有 不 同 > 值 的 痊 平 其 它 质 子 相 瑟 作 用 。 央 此， 在 这 类 样 
品 中 ， 其 间 叶 为 4 号 的 两 谱 线 不 能 分 辩 。 虽 然 如 此 ， 研 究 A 
CaSO 2 H-0 的 质子 谱 还 是 具有 指导 意义 的 ， 这 是 因为 我 们 已 
*'iCaSO. -2H.0 1: Wi BUT IHLIB EO.158nm, xtd BET E X IBI 
Kájg2.16G, sb S y9.2x 10'HzH fit, 

即便 是 频谱 分 辩 很 差 的 样品， 采用 起 初 用 Van Vleck du 
引 区 拭 便 方法 也 有 可 能 获得 结构 信息 。 设 如 用 正 态 分 布线 形 函 
WgrO BH. MERES LH d ei AB HT XAR HS 


Ma) CH - Ho" (man (7-9 


p a RIT H XP. MAREEA E, KRELER 仅 用 一 
RIE. BAERE EEA MNA- RRE, Bç 
以 把 二 级 矩 写 作 下 式 症 看 用 的 。 


286 


Mie h HHDH — cao 
aP (CDE fOHyñj HS. MAA O30, ib ER 
可 算出 47. 的 值 。 

根据 Yan Vleck 理 论 可 用 二 级 垂 来 测定 结 刚 信 上 号。 对 于 每 
一 音 胞 含 N 个 相等 核 的 单 吕梁 说 ， 其 二 级 矩 由 式 (7-1D 给 
ii. 


M, =—— gigi tD G/N) 224 - 2c004)2/7*, 
ik 


(HD 
ri 在 这 里 为 核 ? 和 # 二 者 的 间 宇 ，Bi 是 ri SIEG SO. HF 
多 品 样 喇 ， 其 角度 项 应 为 各 取向 的 平均 ， 方 程 (7-11) 变 为 ， 


Mic PBB /NI + 1) Dr G12) 
ik 


IESER, BT EZRA A P E A A 213481 
互 作用 的 形式 ， 这 已 在 第 一 章 中 给 出 。 

依 方 程 (7-12) 计算 一 级 第 ， 意 昧 着 有 一 个 模型 ， 其 中 包 
括 记 有 相互 作用 的 琅 的 间 矩 。 因 为 核 间 和 托 在 分 母 上 为 6 次 方 ， 
所 以 需要 考 贿 的 仅 包 是 那些 十 分 靠近 《<tinm) BEL fEXGES 
催化 剂 研究 当中 ， 必 须要 肯定 观察 到 的 二 级 类 是 由 于 核 间 作 
用 ， 而 不 是 严重 影响 线形 的 顺 磁 性 杂质 引起 的 。 

7.2.2. 中 分 辨 NMR : 

在 发 生 快速 分 子 滚动 的 低 糙 度 液 体 中 ， 稍 大 的 但 极 作用 完 
全 平均 为 零 ， 因 而 有 可 能 观察 非常 小 的 屏 性 作用 。 成 个 电子 所 
下 起 的 反 磁 矩 会 改变 钼 于 不 辣 丈 境 条 体 下 的 核 上 的 有 效 爸 场 ， 
此 外 ， 经 由 键 合 电子 、 核 与 核 之 问 产 生 一 弱 的 各 JT bj CE RZH8 


287 


Eo REPR A AA AR: 

EL — Ebal — 04) HIE A — g B,(1— 082 HI, + LT 

{7-13} 

REEM ERIRE RE, ioie, 
J RARI REPE E) RE 3 DERI er ERR 

在 第 六 章 ， 和 通过 引入 化 学 环境 对 塞 曙 项 的 影响 来 说 明 未 偶 
电子 的 # 什 与 自由 电子 的 不 同 ， 按 照 NMR 谱 建 立 的 规定 。 对 
于 一 特定 的 核 ， 无 论 环境 刘 何 ， 核 的 8 值 仍 保持 不 蛮 ， 环 壤 的 
影响 通才 化 学 佑 移 导 入 ， 后 者 把 外 场 转变 为 核 上 的 有 效 磁 场 。 
即便 是 在 反 磁 性 的 嘴 子 或 分 子 中 ， 也 会 被 外 矿 场 诱导 产生 电 子 
电流 ， 它 们 在 核 上 产生 一 个 或 则 增强 ， 或 则 践 田 该 外 凡 场 的 附 
加 蕉 场 ， 因 此 ， 核 上 的 有 效 磁 场 可 写作 (1 OH, Kho 定义 
为 化 学 位 移 。 处 于 不 同 分 子 环境 的 核 ， 其 化 学 位 移 信 和 带 常 由 实 
验 阐 定 ， 脏 管 这 些 值 的 变化 可 以 通过 淮 感 感 生 电 流 的 效应 作 合 
理 的 解释 。 因 为 感 生字 流 可 以 反 酉 芳烃 分 子 垃 轨道 、 以 及 笑 或 
4 轨道 电子 的 不 对 称 分 布 ， 所 以 发 现 o 实际 上 荐 一 张 量 就 不 足 
为 奇 了 。 如 所 讨论 的 情况 ， 对 于 充分 快 的 运动 ， 自 施 哈密 顿 算 
符 中 仅 包 含 化 学 位 黎 的 标量 成 分 。 

方程 《7-13) 中 的 核 自 旋 一 自 旋 看 全 是 核磁 扎 间 各 疝 同 
性 作用 的 量度 。 假 极 灯 全 遂 过 空间 发 生 ， 与 时 相 反 ， 各 向 同性 
耦合 则 经 由 分 子 中 的 “媒介 ”电子 发 生 。 一 核 微 抗 价 电子 ， 这 
些 价 电子 区 在 第 二 个 核 上 产生 一 小 磁场 。 烃 类 分 子 中 ，s 轨道 
的 键 合 电子 在 核 处 具有 一 有 限 的 几率 密度 ， 因 此 产 竺 强 磁 相生 
作用 ,此 即 第 六 章 踢 录 6- 了 称 之 为 接触 作用 。 核 矩 在 s 电子 处 诱 
LIE II1NE RREFERA -UTA ARREA, 
:后 者 叉 核 次 传递 给 第 二 个 核 。 因 为 s 轨道 是 球形 对 称 的 ， 其 自 
- 旋 -- 自 旋 烛 合 为 各 向 同性 ， 所 以 不 因 分 子 运 动 而 平均 为 零 。 
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ERR, MEDII NMR PER ZE pa FILT ILA Ha 
HTAR, HGay UU CBE tpp nA RN, 
在 共有 催化 意义 的 表面 上 能 够 获得 分 辩 良 好 的 NMR W, 34 
拟 先 研究 物 于 吸附 分 子 的 中 分 汰 C 谱 ， 再 讨论 有 关 念 属 气 化 
物 上 的 羟基 项 沪 庶 。 为 了 举例 说 明 中 分 准 NMR 数据 ， 我 们 首 
ARR Gay oji E ERE LUREDMCINEC2AU CO RS BRT C 
7-3, ipod Ed AE PEOR PJ T B, Akol, 


1 
l! | ! 
LN ` —_ 


—— r— 
Ü my 2000 acon 
Ai, ih 


Ed 7-3 bie BU A672 INDUC Non CA ERE Po. or, H 
EGJ. phys. Chem., 78, 380197422 


200 9C NMR BAB DE B 谱 的 主要 优点 之 一 ， 是 可 以 得 到 很 大 
的 化 学 位 秘 。 设 线 宽 为 一 常数 ， 则 化 学 位 移 较 天 的 结果 导致 较 
高 的 分 辨 率 ， 从 而 使 谤 图 的 解释 更 为 直接 、 和 简明。 此 外, CR 
闪 很 小 的 核 娘 第 ， 因 此 剩余 的 蜗 极 作用 较 小 。 如 果 认 斩 上 顺 械 烯 
-2 分子 具有 两 种 不 同类 型 的 碘 原 子 和 质子 ， 

1d 
HaC,—C, C, —C. H, 

则 通过 观察 可 以 解释 7-3。 左 a4 各 b REPRE, gi 

4) IEEE SB ET 500 H z&b E poke RE (T 2250Hz 处 产生 X 
te. EHE DE a u= 4e SHUT K Y p8 9 d 5 [6] TE PR y la 3X = 


ARTAR RA- =i, =, -i AT 


--i- EE 


tt m, = š 
Mi HI MU m, = 3 
HEELE MI mo 一 
HI Huc oT 


所 以 四 重 话 的 强度 比 为 1:3:3:1。 双 嫌 是 碳 b 和 与 之 刍 合 的 质 
子 闻 的 磁 作 用 引起 的 。 

即使 是 相对 简单 的 分 子 ， 也 不 可 能 道 过 观察 就 能 解释 其 
NMERK 谱 图 ! 如 果 化 学 位 移 差 近似 等 于 或 小 于 确 合 常 效 ,必须 
使 用 哈密 顿 算 符 与 良 旋 小 函数 一 起 去 求解 精确 的 能 级 和 屠 迁 上 
率 。 沫 些 更 近代 的 商品 仪器 带 有 计算 机 到 软件 ， 后 者 能 对 任意 - 
给 定 的 一 组 参数 模拟 NAMR 频 谱 。 

原子 化 学 位 移 的 变化 ， 能 提供 有 关 饭 附 分 子 的 信息 ， 例 如 
BAA ARET tme LUSTH RUNE D35-2, KCRC nib $ fi 
BARTA PRR 分 别 是 0.5bpmt7.5Hz) 和 -1.9 
ppm(28Hz)。 甲 基 的 高 场 位 称 归 因 于 在 表面 上 的 位 咀 ， 相 反 ， 
局 的 低 场 位 移 则 是 由 于 通过 与 表面 形成 氨 键 拉 走 电子 的 结果 。 
当 人 们 考虑 到 有 大 量 文 献 描述 化 学 位 移 与 有 机 分 子 反 应 活性 之 
包 的 粗 关 关 系 93 有 时， 吸附 分 了 这 类 数据 的 实用 价值 变 得 小 分 
突出 。 

通过 考察 ' 沁 核 和 对 任何 质子 一 亚 移 极 作 用 去 HR. AD uj Dl a 
PERRA TA TAANE. HE - 质 汉 共振 频率 的 强 射 业 场 
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"nisi TMPT B, Ha ARARE EMAR PE 
TEPA y TARRA ER Kaplan o $h FH xxr 
HERCEM PT PERIERE. URRE 3 ERA EE 
ERREN AUR T A ARER, E 
#2)o lo WD, WEEKE, SAT ese, XX 
TUE iraan F (77 KO AR +e SJ Ep DLP E AUTE aS ii EEA o 
W PEW PIR ER Ba fits Be Lun i Od Bra C 化 学 位移 张 量 ， 在 
Ups T EM a EU E S iP 

BANMER ARDURE belt — 是 供用 名 脉冲 技 
JU. RA BERAS kapas, Gy RERE 同 核 种 从 
HERREN. DUE ARB S BJ AEREE. Dikri A 
ADACTISfER I, opimo i E UO. AEE 3: 
ñu Ie r 62k P Ri EEREIRUL D, S20 N10Hz. XX— iR OR 
By V EHaehberlen" ^ 3E j-Brp Pe T WS HE, 

$8 9 BE ELA T pag SERVE R75 — CREER TE— “WE JH" 
(magic angle) 上 旋转 。 这 种 旋转 可 有 效 地 平均 PRCEAIAE 
极 作 用 或 化 学 位 移 张 出 上 的 名称 异性 。 通 过 考虑 方程 (7-8) rh 
AEREA S PREX YE C- 3cos*9)， 能 很 好 地 说 明 这 种 现 
和 保 。0 在 这 里 是 两 核 问 的 矢 径 与 所 加 磁场 的 夹 角 。 和 如 ML 核 自 旋 
ER (BHEE mim 以 角 速 庶 2、 沿 一 对 外 加 uk 3648891 
角 为 e 的 轴 旋 转 ， 则 cos9 可 由 下 式 给 出 52: 

cos0= costcos + sinesingcosoy . C7-14} 

PAEA ER MAE. KRF EMAER, PS 
数 (1- 3cos!9) "epu 


; (3cos!a ~ 1) (1 ~ 3cos^y) 
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如 此 ， 当 3costa= T Ce=54°44') 时 ， 侦 极 作 用 AH 等 于 
5E, BRE CP Er 
HEEM M. 54°44' 
e faik Ro 8 角 。 
方程 (7-4) 中 
与 时 间 有 有 关 的 项 ， 在 
NMR 谱 上 产生 边 带 ， 
E o MEE T 
在 谱 中 央 两 边 。 旋 转 
频率 大 于 更 线 宽 时 ， 
伴 烽 并 不 干 抗 主 诺 ， 
Ti LEGAS RE PER 
EET, Pk 的 强度 
Wn. 
7.2.5. # NR E 


= 

W d d BL S Y 图 7-4 EPERE TF MEC be GR t RR AK IR 
表面 化 学 由 的 应 用 比 P M Amm 
Au FE D sk W en 
Wrap is, MURARIE eie H esp m s. EB 
经 指出 过 共振 实验 中 自 旋 弛 瑰 的 必然 性 。 其 中 证 明 ， 不 存在 从 
自 旋 体 系 转移 能 看 的 机 制 时 ， 自 旋 态 全 居 将 变 为 稻 等 ， 并 应 不 
再 吸收 船 频 能 晤 。 处 了 共振 的 筷 旋 和 东 综 的 能 量 ， 既 可 给 予 晶 和 格 
《 自 旋 一 晶 格 至 作用 ,也 可 给 予 其 它 不 共振 的 自 施 《 自 旋 一 
自 旋 互 作用 ) , 弛 多 现象 最 好 通过 磁 共 所 经 典 理 论 如 以 介绍 。 
这 里 羽 对 其 基本 内 容 提示 一 个 轮 雇 。 


z92 
Bi APASIA z 方向 加 一 磁 到 时， 独立 的 只 旋 
TYHÉIBHEX). Larmor a EXE PON 
m= -YH (52 
A PHE SI, YEERE. BAI AREA Bha Bp He 
为 总 是 指 自 旋 党 合 ,所 以 提 席 化 星 度 MI 及 其 分 REAL, Ar. M, 
会 更 加 实际 。 平 衡 状 驴 下 ，x3》 平 六 上 的 磁 和 有 同 相 位 ， 因 此 
MMA METE, MEHTA A. 
THERE FE EHR A baso, t E gm tul 
A WaR E., Ab. ##)12-- 4 UM 386 292 YES 的 参 
考 系 〈 见 图 7-4) 能 很 好 地 说 明 这 种 微 扰 的 结果 。 在 此 旋转 系 
dT, RH x Bh, My zs gn E EJ SEE 应 以 某 一 Mi oH, 
进 动 : 


e= ~ yH, (7-16) 
AE. vuv LBHABIEIEDHCT E, em EGEHERTOSREE HIM" 15 
xb. EXE GN i b Ba FR) 工 是 厂 化 强度 重新 恢复 到 其 2818 A: 


z' 
l 
] 
ir 
| _ 
> lle g 
. VT ae 
E "D 
Á s- C c Dn £ 
gi —A 
n 5 D FEE 


Éq -o GPR IEA REM DB YE 7r Ep fg n 890 7 ica sE 
fe gr tiom 
(A— C OT Za BE S PR DRE) 


"x 


WAR m EARE, Gps piji) CNOBRÁE E) NE FB 3 TR Wr 
qup EEr y ELERE Ed BE STA IPIE BERE, DAR DORUM 
IHE TER EM T AX. l 

Pg Bk 3I ELT AARP R, ficuc db PPS [8] 
Tak, —3t 38 F BUSES EE 10 5 E $5 59 H W ik 5 
上 ， 岂 由 于 该 脉冲 具有 合适 长 度 ， 致 使 往 化 强度 矢量 从 四 转 
到 jy $8, AuET-5(A-OD BO. HET- (ORIA, v'7r Bg 
4—RARMit sd E PE, Disp Sh 的 0k PO 
均 名 ， 所 以 每 一 品 旋 会 以 略微 不 同 的 频率 进 动 ， 这 可 在 我 们 的 
BELAREA A EL ZB ILE 7-5 CDO fT -5 C ED T 
zm Ind EE BUE ES GREAR., MAREEA HOD. x yl 
ji E BPP š Tk p BE H ar h F EE IE. Godd b RI H -— RR T 
xvig F. Bg eR ih 3. QX PP SERT K BR FETTE DAT TRU. 

因为 空间 的 磁化 强度 (ELIPA) Auha A he El iy 
REBR (GRKE Pie y 面 上 的 磁化 报 度 B, SP XE 
减 。 通 过 这 一 可 用 时 间 常 数 了 :表征 的 过 程 ,该 体系 中 原 来 处 于 
共 扎 态 的 各 自 旋 发 散 为 一 不 共振 的 自 旋 体系 。 

调 得 的 时 间 党 数 Tz 可 用 下 式 琢 示 ; 

1 _ 1 , 1 
T. T5 Tt 

SER ERLACDETBR Rug. ij ña s sb p ls 253] E RE 
磁化 强度 衰减 ， 方 程 (7-17) 应 须 增 加 一 项 1 。 

通过 附录 7-A 中 推导 前 Bloch 方 程 "2 ， 可 以 按照 自 旋 一 自 
旋 或 横向 就 人称 时 间 表 示 实 验 谱 线形 状 。 谱 线形 状 作为 角 闫 率 的 
AA XUI ELS 


(7-17) 


T: 1 


gO = TT (7218) 
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xt EDGE ER IB REOS HUEAR EC, CE OK KAS Ns 
RRRA BRU, PIR pon 


YAH =: 


了 3 一 £7—19) » 
Fes rh fO AH Lodi ESSE WIES. 

BIKE SR BJ NM RR ZROEHR — ARDERE, B] 此 基本 
-E-5 FLIE— ËI he SE TR IERI 036. IE OHETT dE UXGESU, 


gl (Ty 2m exp ATi- a) C7-20) 


XJ — 4r ARR RE, HEA 


2 


Tamu H 


(7-21) 
ARAH, EW dh ALIE KISS aP RE, XXE — Jr BER 
fg. AAF ARARA tr T RE, AH oE A 是 导数 
BH K LB: K dh s BIB A, h wg EE R 
63282 YP HUB Teth — ERIS AE ELE B XE SER sh Pë Jp iF RI 
问 ， 不 共识 这 点 就 会 造成 重大 的 混乱 。 需 要 注意 到 依据 方 程 
(7-20) 和 《7-21) 定 义 的 7 是 通过 形状 甬 数 g (2》、 或 者 确切 
RLE GEH A OD 与 二 级 磁 筷 1W: 相 关联 的 ， 因 此 正如 方程 
(7-11) 所 示 可 共 高 斯 型 注 线 所 确定 的 T: 值 时 出 结构 信息 。 紫 
外 ， 引 起 谱 线 形状 的 个 极 一 偶 极 作用 同 樟 影响 能 量 从 一 核 到 别 
一 逻 的 转移 。 
通过 前 已 叙述 的 脉 名 实验 也 可 说 明 自 旋 一 品格 弛 弛 时 间 
Ti 。 当 然 了 :的 量 值 不 像 前 面 假 设 的 那样 无 穷 大 ,再 是 每 一 自 旋 
竹 色 线 的 磁化 强度 矢量 将 随时 间 变 化 由 xY 平面 移 向 ex, A 
加 的 琵 化 强度 则 久 时 间 常 数 工 :增长 到 它 的 原来 值 。 
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RAE EdtOAREUEESE RHET de UA, (aft pum 
hir B 7 80 DUPRAR MORS SE CAS BUE ERE, 
EBATTA US SS. EGUOBUT Pb Rë bs o HH 
FHAR "ADAPT AS, AAT RECAE EEYE, P Eu zy 
子 运 惑 与 磁性 状态 祺 联 起 来 ， 从 而 可 使 能 量 从 自 旋 体 系 流向 品 
格 。 在 表 丁 上， 必须 考 虐 到 虽 格 、 吸 附 层 和 气相 的 分 学 运 动 。 

可 以 通过 若干 机 理 说 明 适 宜 的 极 化 场 和 频率 场 的 发 生 ， 这 
些 机 理 包 括 偶 极 一 慢 极 料 台 、 在 一 翻滚 分 子 中 高 各 向 异性 化 学 
[UECRSGCEREAEE ES ORA. EARME E EE 
Si RT D ERREUR P RE 

3m Hb E (LER PE HE y E ROLE, MU y 3-35 3H LINER 2H 
EJ Fl di e 7 0o) RB 


OE ft ia (7-22) 


A ESATEAN, MEEA Ey TORO XUETEHEIN 
Bl]. mEACFPGUEC.-ATODPSEBRREDSSU p B]. Ë 4H XA 
T REER ef E Bats dico De V Rd EL SDEHS GEHE J 


APR I =l BRI, TAT BOREAS: 
TOP Yt K! LOSS D [men o) + 


+— e) + -er(on+oo)] f (0-323) . 


G3 ri PE Enn [L mos 二 
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TCO, 一 大 二 (et e$ JO) + 


+ È re, o] 《924 


RA/RC, AU FBFE ASS: 


AS _ 
(r) 2 NY APLUD) dL 
dp — essa — | (7-25) 
309, — G. £x. 《GT + Or) 
(T7 — frg NYA Yi KRt DUDIT (7-28) 
n = 


Pa UE EN RE R3 375 EHA ELEH, LER NEISRIIER 
HENEN, TEXXHHU PRE Yr. = /6D, hD r By d 
系数 。 例 如 Mestdagh 等 后 当 惫 利用 这 些 方程 计算 了 HÉ BH EDT 
浊 石 中 质子 运动 ， 这 已 在 本 章 前 部 分 诽 过。 对 于 表面 上 BUE, 
了 一般 比 7 了 :大 。 

应 当 认 识 到 ， 在 我 们 推导 方程 (7-25) 和 《7-26) 的 过 程 
中 ， 首 既 假 定 弛 从 的 主 模 是 通过 惕 极 一 偶 极 的 调 抽 产生 的 ， 并 
且 流 终 以 此 模式 解释 实验 结果 。 虽 然 没 有 选择 这 样 一 个 模式 的 
先 验 理由 ， 但 不 少 催化 剂 和 担 体 中 常见 的 堪 磁 性 杂质 含量 水 平 
使 我 们 认为 ， 在 升 高 温度 下 的 弛 各 现 象 可 能 受 裕 带 起 和 与 之 联 
系 的 顺 磁 性 杂质 的 磁 矩 耦合 支配 。 


7.8. 实验 注意 事项 


7.3.1. HUGE OL 
Fi gk AC aD B K B Ly E SCICREERU E OP REP EHE 
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TW 8 SUCRE TEARS sy BE a ipe DUE ph. BRA Y SERI 
A BESGEERISEIRUN aj, EL 1ESS DEAS pk s LB denis, (R 
ALBIN ECRPACTRUI CAE CELERE UETTRS S Bknp i8 nt 
"i 3E DUI UL BL Arl p Ea ES 3C, BE G s BX HE EE 
能 ， 叉 易 获 得 弛 强 时 间 ，、 所 以 这 类 谱 仪 商业 性 产品 的 发 展 ， 无 
颖 会 进一步 促进 有 关 催 化 体系 的 研究 ，。 

对 核磁 共振 波 诺 仪 的 基本 要 求 是 (a) 在 整个 样 中 四周 有 
EAR COD TESEDT HCÉTE bor — VL fa B Roe foin] 
FAU: GIAE-— EH S Pea FEB ER, fuor SL 需 用 
Bab AGE. WRES HAARE, 100M Hz BE D, GR 要 
求 磁场 必须 均匀 到 17105 AAE ARTAR A SJ BE5/105 
就 已 足够 。 ERARA I A PERDGRGd E e £6 HOME SER 2) RUE 
HPAP: 但 是 ， 当 用 于 研究 催化 剂 样品 时 ， 这 一 技术 的 缺点 是 : 

常 要 使 用 能 导入 或 移 走 反应 物 前 活塞 或 其 它 辫 件 。 

市 售 谱 人 议 备 有 多 种 设计 的 探头 ， 图 7-6 示 意 一 种 双 SRE EE 
AESLERISIBO WAGE, TRARRE, Hp—df5 AUG ÉRIC 
馈送 到 发 送 器 线圈 ， 当 样品 处 于 共振 条 件 时 ， 由 于 其 磁场 强度 
的 变化 ， 在 接收 器 线圈 上 感应 产生 电压 。 JH dif Gi be 强度 

“ 扫 场 法 ) 或 扫 质 射频 频率 (GHAD 中 的 任何 一 种 方式 ， 都 
可 能 谱 仪 通过 共振 得 到 核磁 共振 信号 〈 即 NMR 谱 级 ) 。 为 了 提 
痪 信 品 比 、 用 声 颍 调制 吾 "， 即 可 产生 能 与 随机 了 梧 声 分 JF 的 得 
doe, 

为 了 防止 因为 饱和 使 谱 线 变形 ， 需 要 人妖 射 频 功率 ， 所 以 对 
于 宽 线 NMR 噪声 入 实 是 一 个 严重 问题 , BE, HA 它 对 磁场 
的 均匀 性 权 求 不 像 高 分 辨 谱 羽 那样 苛刻 ， 所 以 除 使 用 调制 技术 
外 。 还 可 通过 过 当 训 大 样品 晓 《 几 个 立方 砷 米 体积 ) 来 提高 伴 
"ORBE. 
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vovor or mim 


BEEM urea 9-4 Bl 


ck—) WüsESEN T 
RORBCIEUITS SE SERO —\ 


Uo nca ge 
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HPH DIB na SNARE, ERARE S 度 方面 
SY HAGRER. dkHrgzHéloozkuE dw, EHA 可 能 得 到 天 
热 的 3C 谱 ， 它 会 提供 7.2.2 .部 分 叙述 到 的 许多 优点 。 连 继 波 
NMR 谱 是 通过 共 握 条件 组 慢 扫描 频率 《或 磁场 )， miket — i 
星 叶 变换 NMR 谱 ， 风 是 用 一 短 而 强 的 宽带 射频 能 量 脉冲 加 到 
样品 上 去 扰动 其 核磁 第 ， 因 此 处 于 不 同 环境 的 楼 同时 受 激 。 如 
前 记述 ， 当 用 脉冲 试验 说 明和 T 的 起 源 时 , 射 糯 脉冲 会 在 %y 
平面 上 产生 磁化 强度 分 量 〈 图 7-5) ,此 磁化 强度 则 引起 一 自由 
感应 信号 (FIS) ， 脉 症 之 技 ， 这 一 平面 上 的 磁化 强度 即 随时 间 
按 指 数 率 降低 到 零 。 

原来 ， 常 舰 的 连 续 波 潜 和 90* 脉冲 之 后 的 白 由 感 应 衰减 

(EID) 是 彼此 人 情 里 时 变 欣 的 ， 二 者 的 关系 以 下 列 方程 表示 


sw —| 


有 人) 在 这 里 是 常规 的 连续 波谱 ， 为 频率 的 函数 ， 式 中 的 产 台 是 
自由 感应 信号 ， 为 时 间 的 函数 。 实 际 上 -一 个 简单 指数 的 情 星 叶 
变换 是 一 个 洛 沦 冀 画 数 。 

脉冲 一 傅 星 计 变 换 NMR 实 验 当 中 ， 发 生 一 个 略微 偏离 共 

扎 的 过 续 射 频 信 号 we， 固 而 对 自由 感应 信号 产生 干涉 ,其 UR 
穗 产生 -- 个 闭关 信号 或 者 瞬时 振 费 ， 当 不 同 的 核 同 时 受 激 时 ， 

肯 有 差 频 闫 率 的 自由 感应 信号 必然 会 变 得 更 为 复杂 。 
正如 Becker 和 Farraro92 所 述 ， 和 研究 3CH:I 的 自由 ën 信 
号 具 和 指导 意义。CHasI 的 2C 连 续 波 NMR 谱 描述 于 图 7-75Ca)， 


| 图 中 前 5C 共 据 为 三 个 等 价 质子 所 分 列 ， 因 其 结果 为 yu 一 一， 


20 


z 2 f (dt 00 QD 


I 
| 
I, -全 -，-~ 一 -CHsI 的 自由 感应 信号 示 于 图 7-7(b >, 
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ta) 


LZ (y — PI 
k— l J -—4t 


HH n 


图 7-7 {a CHIH CH, 
Cb ACHIA — 90 ° jk hk AR 52 A Pr H RU fa EUM 

紧 然 通常 不 可 能 以 简单 的 观察 就 能 确定 磁 手 参数 ， 了 但 可 请 楚 哨 
明 ， 其 一 个 盖 频 闫 率 等 于 村 ， 忠 一 个 等 于 与 wz 的 28, BD (v, 
- yw。 这 样 便 可 同时 得 到 化 学 位 移 和 自 旋 一 自 旋 耘 Sr, Bris 
数据 记录 于 计算 机 的 存 星 器 肉 ， 多 和 傅 里 上 时 变换 而 为 吸收 一 频率 

E) E Ele I 
E 3s BFS 69 p ipana. CMT EAT] 9k a Sa RES i pir 
FAJAH, MEHERREM JLA AER., Ee 
狂 的 节 普 ， 为 在 计算 机 中 对 天 量 了 收集 的 数据 进行 平均 处 理 创 造 
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TAH, AAA Mita RE., MewUS USER — TEE 
5 3k S 3h EA 

7.5.2. 测量 弛 现时 间 的 按 术 

测定 弛 铬 峙 间 的 主要 方法 是 脉冲 法 各 连续 流 法 。 常 规 宽 级 
谱 似 使 用 连续 波 法 是 方便 的 ， 在 表面 研究 中 已 广泛 采用 了 这 种 
者 法 ， 但 数据 解 蔷 往往 免不了 作假 设 和 使 用 不 能 证 明 的 近 和 机 ， 
以 致 二 ,和 了 : 值 可 能 很 不 精确 ， 正 如 在 7.23.3. 者 分 提 到 过 的 ， 
BUS HERE 2:2: 30 nf VL BOCA ALI SE TES PUR. Tu dem 
的 NMR 谱 却 不 洲 从 这 种 线形 。 

多 数 连 续 波 谱 的 表面 研究 中 ，T: 亿 祖 对 讲 较 短 (z< 108. 
因此 采用 了 饱和 技术 。 蔽 共振 中 的 能 量 极 收 sORZE/diHp8.2. 
Tri P Bin F oK qr 

dE/dt — An. AEP/(1 + 2PT ) (7-28) 

aX PAREL, TERR mh 3k E FEW HI, MHR 
电 平 道 大 ， 能 量 吸 收 速率 将 达到 一 饱和 值 , 因 而 实际 上 NMR 信 
导 要 经 过 一 个 最 大 信 。 由 于 我 们 记得 信号 的 检测 是 表 过 测量 
方向 上 的 硫化 强风 进行 的 ， 所 以 数 量 上 的 降低 可 以 理解 ， 并 且 
在 饱和 状态 下 变 为 正比 于 1/H1。 通 过 绘制 信号 强度 5H AA 
数 基 系 图 ， 有 可 能 获得 厂 值 ， 但 是 ， 因 为 在 描述 想 度 函数 与 Ti 
淆 系 的 方程 售 有 假 没 ' 如 ， 所 以 此 项 技术 爱 到 了 责 准 。 一 般 认 
为 脉冲 法 较为 喜 接 ， 并 可 给 出 较为 可 靠 的 数据 。 

已 经 有 若干 脉冲 序列 用 于 研究 台 除 时间， 为 了 举例 说 明 ， 
兹 报 述 常用 以 测定 工 :的 *180°-r-90" ?序列 。 在 共 探 IRAE F.H, 
TEARRE A REM ERA HAA FRAR: 

` ` 0=vH t, (7-29) 
FERES BEBE IE EXE V BIER BEES Rer ERIS 38 过 选择 
合适 的 有 时间， 磁化 强 庶 有 可 能 旋 特 180"， 以 致 M, 指 阅 --* 前 ， 
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Aki, WEILORIE HUE JE— BT eR m ik EF 3] 7; 8 Jr 38 
3t 8: 


(7-30) 


经 时 间 * 后 ， 训 —9075kcp BEOBUR LA do S] y' Pond. 90782k 
Tbe IJ Eg eig Sr fei XE EP 36907 脉冲 作用 时 前 到。 值 。 利 用 
PmOERM, - MUR Th. M, 的 边界 条 人 解 微分 方程 
《7-30) 得 到 : 
Me = M23201 — pexp( -T/T (7-312 

HERT, f4r- Dabn2RBj, MAE, GOD 以 从 自由 感应 
3E b fri PESE ARBOR RT. 35 Y ER bR ET. Wil 该 体 
系 回 到 平衡 状态 ， 改 变 z 值 ， 重 复 180"-z-90" 防 冲 序列 。 

使 用 自 旋 回流 法 可 以 得 到 了 :的 精确 什 。 对 此 采用 各 种 不 
周 的 脉冲 序列 ， 其 中 以 90*-r-180" 脉 钟 序列 最 为 乔 单 。 按 图 
7-8(a)BrpR. 22 — 90° pki, Wálb uir o qe 8835 到 %'y 平 面 ， 
不 则 核 的 融化 强 许 矢 量 开始 失去 相位 相干 4 和. 并 在 顺 、 反 时 针 
十 个 方向 上 以 不 同 的 速率 散 开 ， 如 图 7-8 (b) Bros, 经 过 时 
Era. BiA ie 轴 的 180" 有 脉冲， 出 些 引起 了 Ka 
$$. WET-8(c), 经 此 翻转 后 ， 矢 量 又 彼 此 返回 在 一 起 [图 
7-8(d)); 并 且 正 好 当 在 时 间 27 时 ， 核 又 重新 恢复 相 们 相干 性 
tEj7-8(8 22, 于 是 在 实验 室 视 帧 接收 线圈 上 就 感应 到 一 个 信 
号 或 “ 回 波 ”。 将 回 波 振幅 绚 对 值 对 数 与 时 间作 图 ， 妈 可 得 到 
Ti. 

应 当 指 出 ， 即 恒 存 在 场 的 不 均 生 性 司 自 旋 等 色 线 展开 ， 自 
旋回 波 方法 依 艇 可 供 测定 TT 的 真 值 。 因 为 加 一 180" 的 脉冲 就 
髓 消 陈 这 种 不 均 句 性， 因此 脉冲 振幅 的 下 隆 ， 或 省 是 自 旋 扩散 
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图 7-8 ARRERA ETL (ay— Ct)TE BL IE 3 


的 结果 ， 或 者 是 该 自 旋 体 系 中 部 分 自 旋 分 子 的 扩散 的 结果 。 
显而易见 ， 这 一 技术 比 应 用 线 宽 法 具有 明显 的 优点 ， 因 为 如 着 
应 用 后 者 ， 必 须 对 表示 形状 函数 的 方程 (7-20) 中 的 :项 RA 
任意 定义 。 

T.$.8. MS i eE 

因为 幸 涉 到 的 因素 很 多 ， 很 难 用 一 个 数值 M 述 NMR 波谱“ 
仪 的 灵敏 席 ， 但 是 直子 它 对 实验 的 设计 十 分 重要 ， 所 以 对 此 还 
要 作 一 殖 数量 级 的 评价 。 很 明显 ， 对 表面 研究 来 说 把 表面 积 增 
加 到 最 天 是 寸 分 重要 的 ， 因 而 多 数 研究 工作 古 在 高 表面 积 (100 
7—800m*/g) HELET. REMERA EEE 考虑 的 重 
. 珊 因 素 ， 使 用 连续 波 NMR 僻 器 时 ， 对 夸 胶 上 线 宽 42000 Ezi 
质子 .其 下 限 应 当 约 为 每 克 10s。 

脉 串 悍 里 叶 变 换 NMR 谱 仪 在 灵敏 度 方面 具有 突出 的 优点 ， 
. 用 自然 主 诬 的 *C 可 以 很 容易 地 检 出 每 克 硅 胺 的 10” 个 分 了 。 市 
:此 许多 '?C 富 集 到 90% 的 有 机 化 合 物 。 另 一 优点 是 质子 去 W, 
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TDR EER AE GEA 芍 80Hz)。 由 于 
Bieb iq up aP NM RIS 2 S KB ky, Br 以 有 可 能 用 
下 检 项 摧 化 表面 上 的 反应 中 间 物 。 

7.5,.4。 化 学 位 移 的 测定 

进行 化 学 位 移 济 量 常 要 相对 于 一 个 标注 ， 但 这 种 标准 尚未 
建立 。 因 此 存 比 较 不 同 研究 单位 所 得 到 的 化 学 位 秽 值 时 ， 无 恬 
会 由 于 这 个 河 题 而 引起 困难 。 曾 经 将 实验 研究 用 的 纯 流 体 或 气 
体 用 作 外 标 。 原 则 上 我 们 应 该 对 催化 剂 的 抗 磁性 微 化 率 加 以 校 
E; 但 是 Gay" "证 明 , 对 SiO, 的 校正 仅仅 减少 了 0.2 一 0 .4Pban 
Reati, METERA + 0.3ppm, 

许多 高 分 加 核磁 波谱 仪 都 展 要 一 种 稳 场 的 内 Vi. SE 常 出 
了 D:O 或 CD 之 类 物质 的 气 北 振 提 供 。 这 类 液 Hc Do RC SET Zh 
和 谷 ， 并 芍 兽 在 被 吸附 质 每 匀 环 绕 的 样品 中 心 。 在 些 种 位 置 ， 欠 
铁 物 质感 受到 样品 的 抗 磁 效 应 ， 谱 图 便 相对 于 作为 “内 ” 款 使 
用 的 所 共振 而 给 出 。 


7.4. M. 用 


7,4.1。 关 于 酸性 催化 剂 药 质 于 

像 社 铝 这 类 催化 剂 的 酸性 功能 起 源 长 期 争论 不 休 ， 但 一 般 
而 言 ， 人 们 都 承认 以 羟基 形式 存在 的 质子 产 生 Brtnsted 酸 ,这 
种 散 性 质 于 由 有 形成 正 碳 离 子 的 能 为 ， 而 后 者 是 包括 烃 类 裂 镍 
在 内 的 许多 化 学 转化 过 程 的 申 间 产 物 ， 因 而 十 分 重要 。 令 人 可 
身 的 是 人 们 对 酸 催 化 剂 质子 进行 了 一 些 里 期 研究 工作 之 后 ， 还 
起 去 证 明 这 些 表 面 质子 的 非 酸性 特征 ， 从 而 支持 Lewis 梳 HN 
JUS ED. 

Hal 及 其 同事 ?采用 NMR 和 和 人气 交换 技术 定量 消 定 了 硅胶 
uum 乌 的 氨 售 量 ， 在 土 20%6 的 实验 误差 范 图 内 ， 丙 种 技术 
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FAPA. EORR TA CAT TERR PE nik Ra PE RERE LA: 
揭 质 子 共振 信 叶 ， 得 出 的 结论 就 认为 硅 酸 馈 上 的 多 数 气 是 非 酿 
性 的 ， 于 是 提出 Brgmsted 酸 性 的 上 限 二 3x103THLYAcmaz。 
fZiXISchreiberfüi Vaughan "gp sg T -AAE Ee4H, fg 
3g4F230-100%8iO;. (B TET A ERESET Pj HERE UR (1007526 
SiO) WAT EEIBHAIOH3E, xci 性 先 Hall 及 其 同事 的 工 
Pen, HalUH BOR Je FE TR BR AA A50 96 ERIT 50 94 10s 
的 样品 中 多 数 持 子 以 A1OIH 基 存在 ， 从 而 指示 存在 局 部 结构 上 


-5 -0 -3 o 5 


图 7-8 SiO, E 3⁄3 CT. fg ittm 
这 种 研究 之 所 以 具有 特殊 意义 ， 蚌 因为 它 是 尝试 采用 多 脉 
冲 NMR 技 术 研 究 表 而 的 代表 之 一 。 用 一 八 脉 冲 循 环 ( 每 一 周期 
名 个 脉冲 ) 可 消除 表态 同 核 偶 极 加 宽 的 影响 ， 也 可 测量 质子 攻 
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党 位 移 张 重 。 由 图 7-9 所 未 的 纯 SiO 上 羟基 质子 频 诬 测 得 化 学 
TREE H pu p dk nb Bi jo] — —5.1ppm ` 
( — 288H2) ,07, —1.8ppm(100H2 ABRE R SE TE s, kE 
值 变 为 g = —6.5ppin(— 366Hz), G = +0,4ppm(23Hz; , 
这 种 化 学 位 称 张 量 的 各 向 异性 (0,—0) 相对 于 其 它 介质 中 的 
羟基 质子 以 说 相当 小 ， 囊 明 娃 耽 上 有 有 一 个 反常 化 学 键 ， 或 者 表 
此 是 由 于 口 一 瑟 澳 量 的 角 传 动 而 部 分 平均 化 的 结 黑 。 

本 章 导论 担 到 的 Mestdagh Hu 的 工作 是 用 NMR 研究 
酸性 盆 化 剂 上 质子 的 男 一 个 例子 。 人 们 从 经 娄 研究 部 知道 在 分 
子 短 俱 伦 剂 中 至 少 存在 三 种 不 同类 型 的 质子 ， 而 且 每 类 质子 具 
有 不 同 的 炊 性 ; 但 NMR 的 结果 不 能 苞 分 各 种 光 型 的 需 了 了 基 园 ， 
然而 ， 在 数据 钙 确 度 范围 内 和 和 对 结果 解释 的 限度 NJ, NMR 结 
果 确 实 也 能 提供 质子 可 动 性 的 信息 。 比 较 并 estdagb 的 MAX 
章 %5， 可 以 发 现 对 这 个 问题 的 一 个 很 有 意思 的 注释 , 闻 一 学 
派 研 究 相 辣 分 子 筛 所 担 到 的 扩散 系数 明显 不 同 ， 前 文 为 ， 

D=2x10exp(—10,000cal. mol"! / RT )yeamš:s” 

(7-32) 


后 一 篇 文章 则 是 ， 
D=4,5 x 107'exp( — 19,000cal. mol / RT')em2s 
(7-335 
ERT- n RECS IH BINE EB RUE OE RS, Rip PE eE HEBR 
工作 中 没有 对 信号 取 平 均 造 成 的 。Frende 等 1 对 BE 阳离子 分 
TRETHI, fom] 的 活化 能 仅 六 10kcal/mral。 
在 指 前 因子 上 出 现 的 这 释 差 异 ， 起 因 于 计算 相关 了 时间 T. RDE HS 
BREN o 的 模型 发 生变 化 。 前 文中 的 了 :和 了 :肯定 是 由 于 质子 
相对 于 连续 分 布 的 虎 磁 性 Fe**+ 杂 质 作 各 沿 同 性 护 散 过程 引起 
的， JEGCHEERSCHR UENIT NOR d ARE, ToU HOO, d 


UH 


Hos RGB LE ATL ERIBTESERILBILK EMAA Fet. = T. YF 
THEE EI II CS X M estdagh fll Sc TE 4A P d XE BELT —1 Co PS 358) .最 
Ya S. Hinb R EJ H] S H BUJ4P HOO CBE RAE Wa rk T XETE DT 
模型 ， 衣 用 在 表面 研究 工作 中 正确 的 模型 又 不 可 能 直观 得 出 。 

当 试 图 把 可 能 由 Brinsted 酸 性 引起 的 催化 活性 与 质子 的 转 
摘 (the turnover number), WA RARA EEREN, FE 
着 咽 一 穆 似 是 而 非 的 矛 技 说 法 。Mastdeghc E Freude 47 
提出 分 子 妖 超 笼 氧 上 质子 的 转换 数 越 高， 出 质子 对 于 “客人 位 ” 
分 了 的 催化 活性 《 即 酸 性 ) 越 强 。 然 而 大 家 知道 ， 这 些 脱 阻 离 
子 混 五 侧 化 活性 的 提高 ， 蚌 由 于 它们 在 评价 温度 下 部 分 脱 痉 共 
引起 的 ， 训 是 按照 Frewde 等 “人 的 结果 ， 这 种 糙 娃 实质 上 世 
降低 了 质子 跌 牙 频率 ， 因 此 并 不 存在 嘴 获 频率 、 酸 性 玫 俱 化 河 
性 之 问 的 简单 关系 。 

7.4.2. JI FINMRSÉCHRUSE fal 3E SE RETE I Iz 80 8 7] 

Resing 及 其 同事 发 表 了 一 系列 优秀 的 文章 ,把 Zimmerra- 
an 和 Brittenc5 的 理论 推广 应 用 于 研究 物理 吸附 分 于 和 化 学 W: 
Wy TAS YA TRUE 274 3E. AARRE AE EHEk F 
$n XS bon rh CF 5, SEBRIZ PEB re: 

HO+ ZH*Z—-HOH*-ZH (0-30 
XCBZHIUEHOD th P bh A AS R F, REED SUE. 种 M 
标记 。 

假如 单位 时 阐 质 子 转移 的 见 率 是 C， 则 可 写 为 : 

C= RC HOIPCFHI N no {7--35) 
或 中 [CH2D]1 和 [ZHI 分 别 表示 诈 石 水 各 表面 质子 的 热力 学 活 
度 ，Naso 是 水 分 子 的 匆 密 上 度 ，h 是 正 反 应 动力 学 速度 常数 。 济 
定 对 水 和 ZH 的 反应 级 装 思 和 8 是 很 有 意义 Bg. CILOOBHEH 
玻 必 沸石 上 的 水 花 气 压 ， 上 从 理论 和 实验 都 得 不 到 [ZHI， 因 此 
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图 7-10 KEEP ALME BERI ECT yE E LE tj k ES] 
Tus HE 2y OR E ER 
Gre dL (E SEU re) 


必 者 假定 [HI 一 Nzn， 为 沸石 中 质子 浓度。 

在 整个 中 间 温 度 区 ， 自 旋 ~ 自 施 强 你 时 间 变 为 与 Ci! 成正 
比 的 关系 ! 此 外 ， 从 实验 吸附 等 漫 线 和 设 定 什 力 和 9 可以 确定 
C, 和 充填 分 数 REAO 之 间 的 函数 关系 。 图 7-10 的 C5! 一 
6 曲线 代表 水 的 三 种 不 同 奖 米 反应 的 级 数 ， CZ ROMS EL 
图 上 符号 找 玫 实验 估算 C5! 值 ， 它 是 实验 数据 经 归 一 化 后 确定 
鞠 . 量 然 ,1/2 反 应 级 匆 与 实验 数据 最 为 胸 合 ， 

此 项 工作 景 实际 交 贡 献 ， 或 许 在 于 建立 了 一 种 可 对 人 们 想 
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ER EEA E E 981 27 Tic 1o Pr ETT PRI A 同时 它 出 
HRR Y EIERN HEROA ASIA F 25 ICA T WE 5 PER 39) 89 
某 些 困难 。 

7.4.8. NMR 研究 千 化 物 催化 剂 中 的 过 渡 金 属 配合 物 
由 溢 流 研究 已 经 知道 ， 对 本 位 于 某 些 顺 磁性 过 渡 例 户 . 上 的 
策 位 体 、 发 现 其 禄 的 也 学 位 移 很 大 ， 约 数 于 H2, MEEA 
T 《Co** 是 其 中 一 例 》 的 弛 强 时 间 短 ， 它 的 大 化 学 位 移 或 者 由 
二 所 研究 核 的 s 轨道 上 诱导 的 电子 自 放 密度 引起 (接盘 反应 )， 
或 者 由 于 强 侦 极 一 偶 极 郊 应 引起 QERA 反 应 》 。 诱 导 的 化 学 
位 移 扩 太 了 不 等 价 核 间 的 差异 ， 站 此 深 滚 的 NMR 谱 一 般 说 来 
能 较 好 解析 。 对 六 固体 者 面 ， 由 于 顺 芍 性 离子 的 磁 瞪 较 大 ， 实 
蒜 虐 增强 了 倡 极 作用 。 所 以 不 得 不 对 村 通过 候 极 作用 带 来 的 一 

些 增 宽 问 题 。 
简 用 这 些 顺 磁 位 移 的 有 利 条 性 ,Kazanskii 和 Borovkoy'*? 
研究 了 吸 轩 分 子 和 过 湾 金 属 离子 间 形 成 的 强 寿 命 瑟 合 物 。 在 快 
速 变 摘 条 件 下 ， 磁 性 参数 各 化 学 位 移 是 化 学 职 阴 分子 和 牺 理 咀 
中 分 子 的 参数 的 加 权 了 平均。 这样 就 有 ， 
AH=N AH. + NSAH, . (7-385 
和 
5 一 Ne0 + NU, (7-37) 
R, AM 分别 代 表 线 宽 和 化 学 位 移 ，N. 和 NN 分 别 是 化 学 
JL AE POUR AE USUS AME. BUE AURAIT ERES 
与 交换 反应 ， 因 为 4 委 和 0 相对 米 说 较 小 ， 则 两 方程 式 中 的 后 
— Bn Dr M. 

7-11( a y—( e ) 3 43998 BE & Co! Bs Fi 硅胶 上 的 
NM, BORA HABEAS -10'€, BEL E S B EE HE VETE 
JU PUCE ala, CRÉRNDEPBITOOEHCREPUER. THSH 
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30 ppm 


m ttj /J soom 
J. U 
< (a) M 
(a) A 


图 7-11  $rCo*t&RE EUER PESE NM RECEN? HE 
TR ES PLA ES NM EE 
Ca) —80torzpil$; db) —60toccpaHEs (6 )—180tacr pilo (ay 
—storrpi (e) —etorr$He; (r) —l6torr P Hy (E) 一 160 
torri 


| 


RET ( 谱 b 和 c》N. 值 更 小 ， 因 此 两 线 合 而 为 一 ， 即 磊 磁 性 
WR ME HAER. 

WRAT- y— gO Bp. A TERA S NMR 
Bs Akui shj, W Ceo 林 分 辩 出 四 条 谱 线 ， 其 中 三 条 位 移 
到 高 场 的 线 是 双 键 的 不 等 价 质子 的 贡献 ， 第 凹 条 奏 cR Bj É; 
声 , 相 应 于 甲 基质 子 。 这 种 醋 连 在 双 键 上 的 质子 位 移 疝 高 场 而 甲 
基质 子 位 移 向 惰 场 的 更 象 ， 是 不 侈 和 炮 与 Co 或 Ni 离子 形 戌 
的 配合 物 的 特征 。 对 此 可 以 依据 广泛 研究 过 指 普 xb ~ 配合 
加 以 和 解释， 

更 为 凉 人 的 发 现 是 吸附 在 Co:+ L ài. Moms Um W de 
Co*^- Yt Ni"-Y 省 石上 的 分 子 扎 都 检测 到 了 化 学 位 移 ， 作 者 


311 


VOS = e fe pr gk hb Ro o Bb ga T BB o RN BJ e aj n. 
然而 应 当 看 到 ， 即 便 是 与 顺 磁 性 离子 形成 的 弱 配 合 物 、 也 引起 
PEDE 13/2: 4 

7.4.4. 中 分 辨 "C NMRGBSISEURBU Sp +. € 

Dti aki NM RISI IS NOS, SOIT HUC 共振 谱 研 
SRRA TOETDAEXEE ULE 24 E72 节 曾 扼要 地 讨论 了 Gay 
的 工作 Go， 仙 对 各 秋分 子 在 硅胶 工 牺 理 吸附 前 证 究 结 BL 比较 
VERI 158 7:38 7-10 。 

Stejskal 等 “9 对 各 类 沸石 上 物理 吸附 的 CO: 作 了 研究 ， 此 
项 工作 因为 说 明了 魔 角 旋 转 在 降低 线 宽 方面 的 价值 而 具有 特殊 
药 章 义 。4 型 或 Y 型 沸石 的 大 空 胜 为 CO: 分 子 提 供 了 可 以 滚动 的 
EFRR, EO BE TED RES HRAT ERER, RER 
习性 大 都 改 顺 磁性 离子 杂质 的 形式 存在 。 市 督 丝光 沸石 具有 的 
较 小 空 腔 明 显 限 制 了 CO 的 运动 ， 所 以 它 的 NMR 谱 由 于 化 学 位 ” 
物 的 弥散 前 严重 地 增 帘 。 换 言 之 ， 在 空 聪 的 不 同 区 域 中 的 分 予 
经 受 着 不 同 的 袖 场 作用 。 

Stejskal tuin. 4- WE fete E AG BEENMR HC 经 压 
在 一 起 ， 上 让 图 7-13 可 以 看 出 在 频率 高 达 3300Hz F Bë 38 22 Ya qh 
石 套 品 对 线 宽 上 的 涤 特 影响 。 约 为 250Hz 的 线 宽 凑 少 一 半 ， 这 对 
所 有 的 静态 样品 是 一 个 相当 大 的 改进 。 后 痢 的 频 详 基本 上 与 在 
59Hz 旋 转 的 样品 相同 。 该 频谱 上 的 边 带 是 旋 塌 样品 时 人 为 产 
EN. 

锋 为 顺 磁 性 杂质 普遍 存在 ， 尤 其 是 工业 但 化 剂 更 加 如 此 ， 
所 以 催化 剂 磁 化 率 的 让 均匀 性 在 许多 研究 化 学 职 阳 分 子 的 工作 
当中 前 确 是 一 个 问题 。 当 存在 这 一 困难 时 ， 可 以 用 魔 角 旋 转 提 


RN 


O mRNAs. 


J32 


A RU 
i 
\ 


A N 90H 
_ x £ 

~ A A 

P j| ` 

E Hr / N 1 

/ ` 1100 Hz 

^. "i o^. 
Soo Hz 


LL P 
BD 3300 Hz 


图 -1* S 3636 3 DIER CO UC NWRTÉ 
URTRISTEE RERO 

ISe la Bl PE Bp pukay i. GCEPDOR nLULBE SEO P: 3E Ey 
化 任何 各 向 异 狂 的 作用 ， 对 于 固体 样品 来 说 ， 常 可 达到 相当 于 
100 开 z 的 线 宽 。 : 

=E, 我 们 虽然 仅仅 扼要 地 讨论 物理 吸附 分 子 的 mC 此 
控 ， 但 也 有 可 能 芍 得 从 学 吸附 分 子 的 中 分 状 BE. Chang 2800 
研究 了 纤 蛇 纹 石 有 棉 的 三 早 禁 硅 尝 衍 午 物 、 乙 烯 基 福 生物 和 好 
WERE A d £a EU MS PU AE f 6M, BLEU HR SCHO T — 
e ER. EU PUB Sia xp Bc B) UC( X. Changf 
FUICINMREZSWLEIT-12:74E— Sh i$ SB i — 5s FEE T DE edo Ht 
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ta) 
=$ O-SHCHyly 


15 "s ESi-O „Chy 
5i 
*5i-0 CH*CH2 
la 
. ' I ' L l 
200 | ° | 200 
H = m 
ib} oa zo Š z 
m Si-O- SICH? CH* CH g E £ 


图 7-18. AERA BORG CDMH2EDI WI NMR” 
(n) —ZFHERTEÐ (b) —EWdETMRÜR (o) -ZARTE 
f M XRKOGSIEMBT W KE ts ARMAAN) 
HRR CAH 50Hz)， 乙 烯 基 的 双 键 右 原 子 也 产生 较 宽 的 TE 
场 谱 线 ( 庶 c )， 忆 在 假想 的 焰 再 基 中 的 相同 矶 原子 却 无 信号 
( 谤 bp}， 这 表明 表面 上 实际 并 不 看 在 烯 再 基 和 玉生 物 。 

在 三 甲 基础 烧 衍 生物 中 的 围 基 鲍 谱 线 与 其 运动 的 自由 性 相 
一 致 ， 但 是 ， 乙 媚 衍 生物 中 申 基 的 线 宽 比 所 预期 的 赂 窗 。 作 着 
推测 比 行为 本 能 表明 长 硅 氧 烧 雍 合 物 与 表面 实 锋 。 尽 管 这 些 结 
果 引 起 许多 鉴别 表面 物种 的 问题 ， 但 即使 是 就 化 学 吸附 分 子 来 
说 ， 这 一 工作 也 还 是 清楚 地 确立 也 NMR 谱 所 具有 的 潜在 
BEI. 
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7.5. 小 £k 


NMRA KMAR AE CHISGE WIND TERIA, 
其 者 科 与 分 子 运动 的 问题 间接 相关 。 核 磁 共 振 谱 的 独到 之 处 是 
BBEYE Ae en Pe ROB b Eb 8 CARTERA, BET GHIE nA 
TATAI ES HRR. BrELXETIIEUS US BU 
研究 有 助 于 推断 吸附 的 动态 图 式 和 质子 的 迁移 性 能 ， 此 外 ， 已 
经 从 MMR 的 研究 数据 Hy 49 Y se T8 a DJ BE RU ER. . E 3E — E S 
EHETE. NMR 仪器 方面 的 新 进展 是 具备 
能 够 更 加 直接 地 颖 取 结 构 和 表面 作用 数据 的 充分 性 能 ， 由 于 这 
种 新 的 性 能 ， 我 们 已 经 各 到 NMR 的 研究 重点 正 从 驰 强 现货 畦 
变 为 电子 效应 ， 而 这 种 起 因 于 表面 吸附 和 寞 分 子 间 作用 的 电子 效 
应 无 疑 才 正 是 催化 过 程 的 述 心 。 

7-A piki (Bloch 方程 和 洛 沧 瘟 CLorentzian) 5938 
Teu 

LIRE PPU BS 2E n, h iB Ep W Bloch Jj f& 
给 出 ， 


ds oa Ha - 
JU ceM,- AE 20 (MAD 
My ... 2 My -2 
di GM, 7 (7-2 A) 


dM, M- M. 
dt T, 


A TMERRE, o ERRE, Ti REED FICA RR 3n B DT 


(7-3 A) 
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BH. T; 是 自 旅 - 白 旋 弛 强 时 间 。 这 些 方程 描述 了 磁化 强度 达到 
PI ELM oS ER EL LarmoritzJj 。 

对 于 射频 场 互 :在 % 7 平面 以 有 频率 旋转 的 情况 ， 共 方程 
可 写 为 简 式 ， 


dMe a Me uU 
Ji m5, — o) M,. T. (T-4 A) 
dM, — 0 _ Op.: _ 4f,- ` 
n (à, — 695 M, — YIT, M, T, (7-5 A) 
dM, 


=-YH Mp- — 
l 


di (7-6 A > 


ER- JEA P, WW "6" DSE E 和 2 $8 BJ ELO 
分 量 。 


方程 有 稳 态 解 ， 
= YHT i- 0) _ 
Mu Mo TT P TTT UM 
2 THAT. āă _ 
My MER or 0089 
M.—M. 1+Ti 0) (7-9A) 


1-Ti(o.—60) + Y! HT IT: 


mis, YHET. T€] ' P tE eg x EE dE 比 于 M y, 这 
样 我 们 就 可 将 洛 沦 兹 线形 函数 方程 写 为 ， 
4E T: 


< 


d i€TiG»-ay 


(7-10 A) 
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第 八 章 和- 光电子 能 谱 


8.1. 5] = 


1905 年 爱 因 斯 坦 (Einstein) HAAR, WARA ATH 
能 量 可 由 入 射 光量 子 能 量 加 利于 材 中 电子 结合 能 的 莽 算 出 提 。 
50 年 代 Siegbahn 及 其 合作 者 们 着 手 研制 一 种 可 测量 电子 动能 
Rug SRS M. IDIEHE 为 1/10", BRR BOSE UL 
HEFE, Siegbahn A MEMET 及 -射线 光 致 发 射 的 内 
层 能 级 电子 结合 能 。 他 们 发 现 ， 贿 着 所 研究 原子 的 化 学 访 变 
化 ， 绍 合 能 位 移 可 达 GeV, 于 是 促使 已 们 迅速 开发 了 一 门 称 
之 为 化 学 分 析 用 的 电子 能 谱 学 CESCA)'", 或 名 为 及 -光电 子 
能 谱 学 (XPS)。 就 在 使 用 ESCA 进行 研究 固体 内 屋 电 子 的 时 
期 实验 工作 的 同时 ，Turner 及 其 助手 们 中 也 正 从 事 着 一 项 类 
己 技 术 的 开发 ， 这 就 是 气体 中 价 电子 的 紫外 光 致 发 射 ， 称 为 此 
让 光电 子 能 谱 《UPS)。 

X- 光 电子 能 谱 、 紫 外 光电 子 能 谱 和 和 俄 风 电子 能 HE CAug- 
er Electron Spectroscopy, 简称 AES) HJ 成 一 族 受 激 电 子 发 
HURR, 成 为 表面 新 信息 的 来 源 。 本 章 将 着 重 讨 论 内 层 电 子 
HJXPS, 尽管 为 了 对 比 起 见 也 会 涉及 UPS 和 AES 的 某 些 特点 。 
因为 玫 面 电子 能 谱 的 整个 领 玻 还 正在 非常 还 速 地 发 展 ， 所 以 
XPS 的 表征 本 领 和 应 用 范围 还 远 未 完全 确定 。 我 们 在 进行 有 党 
理论 、 实 验 和 应 用 的 讨论 中 ， 力 求 把 已 有 定论 的 研究 领域 和 仿 
在 积极 研究 的 课题 区 别 开 来 ; 但 是 在 开始 详 述 之 前 ， 竺 要 讨 沦 
.一 下 多 -光电 子 能 谱 的 - - 般 特 点 ， 及 其 作为 一 个 表面 研 究 REL 
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所 应 具有 的 特征 。 


8.2。 概 述 

本 -1 是 至 体 的 XPS SUE 3€ W Bl. 能 量 为 1487eV 的 
ALKO 罚 射 或 1354eV 的 Mg(K。) 征 射 照射 到 样品 之 上 上 上， 引起 
从 电子 或 内 层 电子 的 光 致 发 射 。8 谱 羽 实 肪 上 是 一 个 电子 单 
色 凯 ， 在 给 定 设置 下 它 仅 能 通过 具有 一 定 动能 的 电子 ， 因 此 8 
庄 仪 的 扫描 电压 扫 掠 过 的 是 发 射电 子 的 动能 范围 。 将 检测 信号 
对 电子 动能 作 图 即 得 久光 电子 能 谱 图 。 典 型 的 谱 图 由 在 渐 增 的 
背 底 上 的 窄 峰 组 成 ， 谱 峰 对 应 于 体系 中 各 种 键 合 电 子 的 状态 。 
图 8-1 的 Na(2s) 、Al1C2 办 ) 、Si(2 力 》、Al(2s) 谱 妖 的 出 现 起 因 于 
某 旦 从 固体 痪 出 无 能 量 损失 的 光电 子 。X- 射 线 在 国体 中 有 上 晤 深 
的 穿 透 深 训 ， 但 一 个 1000~1500eYy 的 电子 无 能 量 捉 失 钊 沿 的 平 
均 自 由 程 仅仅 是 0.5~3nm。 二 次 电子 发 射 和 非 弹 性 损失 都 会 


探 A 
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图 s-1  Xx-35 m T BENE IG BUR GREC 
Or 型 沸石 数据 取 自 交 献 [ 6 2p. 》 
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UPS EXEROKCMIEE, HP Bc POE LB H EXT EE Je 
的 ， 谱 妖 仅 能 给 出 薄 表 面 层 的 信息 ， 因 此 XPS 本 质 上 是 一 项 表 
面 技术 。 

因为 谱 峰 是 由 经 过 非 弹 性 碎 擅 而 不 损 内 能 量 的 电子 产生 
的， 所 以 它 们 的 结合 能 可 通过 受 因 斯 班 方程 算出 。 鉴 于 样品 和 
8 详 仪 之 间 存 在 车 接触 电势 ， 爱 到 斯 坦 方程 需 稍 加 补正 。 利 用 
夫 层 电子 结合 能 表 "* 常 可 由 峻 位 鉴别 元 素 并 能 确定 电子 的 起 滨 
内 层 能 级 ， 当 检验 的 能 量 区 域 相当 多 时 更 加 有 助 于 鉴别 。 这 种 
表面 定性 分 析 对 于 催化 剂 当 质 和 未 知 毒 物 的 鉴定 格外 有 用 。 疾 
强度 即 峰 面积 正比 于 和 射线 通 量 、 对 应 该 峰 能 级 的 兴致 发 射 横 
截面 、 谱 仅 检 测 器 效能 和 表面 区 域 该 产子 的 百 分 浓 度 。 邵 果 整 
个 表面 区 域 的 祥 品 组 成 是 恒定 的 ， 经 过 校正 和 计算 就 可 使 XPS 
成 为 一 种 定 鹿 和 定性 手 亡 。 例 如 谱 1 指出 了 型 分 子 媚 的 Na/Al 
比 起 0.94， 与 其 狐 期 值 1.0 相 近 。 

其 PS 定量 分 析 在 俱 化 剂 应 用 中 十 分 重要 ， 人 们 对 这 一 技术 
之 所 以 发 生 兴 超常 常 是 因为 它 的 化 学 灵敏 诬 。 虽 然 由 电子 结合 
能 妻 可 氛 给 出 某 一 内 层 电 子 峰 的 预期 范围 ， 但 精确 的 结合 能 俏 
册 取 决 于 原子 企 学 态 。 有 关 结 全 能 化 学 位 移 的 最 著名 例子 是 三 
TEES Z 酯 《CE 一 CO 一 CH 一 CH BBW Oso, C8 
四 个 各 不 相 沁 的 磋 谱 话 ， 结 合 能 最 高 的 是 CF;, 最 低 的 为 CH:， 
高 娠 结合 能 之 羔 、 也 就 是 化 学 位 称 超 过 8eV 。 车 把 较 高 的 绩 ë 
能 与 鸭 高 的 形式 电 蓓 加 也 关 联 可 凡 得 到 一 个 颇 为 有 用 的 近似 
值 ， 但 不 免 忽 略 了 参考 能 级 、 基 性 各 终 态 对 位 移 的 影响 ， 这 些 
HEHEH. TAER LME- AR A E 高 XPS1:5E N šE 
EPHE. OST BUM EHckNL, OU JU Bus S a DERE E 
: 观 氧 化 态 每 变化 一 个 单位 化 学 位 务 芍 TeV， 这 一 化 学 位 移 288 
! 等 于 线 宽 ， 因 此 其 精确 度 远 不 如 NMR 的 化 学 位 移 ， 但 是 如 图 


320 


: —— I xF 
Rhi 


| | x 

| 

H. "EPA / | 
uo N / | -| 
| 


325 334 m 510 306 302 
SRE (evo 


图 8-2 T75'C. Haai GENEE) XR IR EUR S 
Rh (3d) if E t 8 26 ga 07 
8-2 所 示 。 尽 管 这 种 化 学 位 移 攻 确 度 不 高 ， 还 是 清楚 地 损 示 了 - 
像 负载 金属 众 化 剂 还 灰 的 这 类 现象 。 

轩 吐 ,一 般 助 说 及 PS 技术 具有 鉴别 化 学 态 和 对 厚度 为 .5 一 
3nm 表 面 层 进行 定量 分 析 的 能 力 ， 实 验 条 性 使 可 能 应 用 的 范围 
受到 - ' 定 的 限制 。 由 于 要 对 从 表面 发 射出 的 约 为 1eV 的 电子 选 
行 定量 分 析 和 检测 ,所 以 样品 胃 略 的 气体 压力 必须 足够 低 , DLE 
证 有 最 多 的 电子 到 达 有 谱 仪 。 即 使 采用 差 动 抽空 技术 和 极 短 的 
程 长 ， 样 品 囊 面 上 的 多 许 压 力也 药 1torr 生 ， 而 较为 适宜 的 操 
JEJE Jr R10 '—10 torr, DIE RIBAIE d A4^GHOERGE RACK. 


@ itorcm1mmHg-133.322Pa, 
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下 的 反应 过 程 中 对 人 悍 化 剂 表 面 进行 原 人 人 娩 将 当然 研究 那些 对 | 
抽空 三 发 生 可 道 变化 前 表面 的 预 然 理 作 用 是 容易 进行 的 。 站 集 ， 
一 张 谱 图 所 需要 的 时 间 由 下 分 钟 到 数 小 时 不 等 ， 取 决 于 谱 仪 和 
天 研究 的 谱 峰 与 素面 居 上 母 元 索 的 请 席 ， 因 此 如 果 要 研究 庄 妇 
表面 以 析 这 类 动力 学 速率 过 程 的 话 ， 上 只 有 兴 其 出 现 的 了 时间 达 几 
分 钟 甚 至 蝎 长 时 才 有 了 可能。 最 后 值得 注意 的 是 ， 筷 PS 的 最 大 仿 
点 之 一 的 表面 灵敏 度 也 会 有 颁 向 性 。 愉 光电 子 能 谱 “看 ”的 是 
国体 样品 的 外 表面 ， 直 搂 产 生 光 电子 的 那 一 部 分 表面 不 妨碍 光 
电子 到 谊 谱 羽 代 入 口 疾 颖 的 通道 ， 但 典型 的 催 忆 剂 具有 高 孔 
性 ， 而 且 它 们 欧 大 部 分 表面 积 吏 藏 在 谱 仪 的 “视野 ”之 外 ， 因 
此 在 假定 PS“ 看 ”到 的 信息 代表 着 惟 化 剂 表面 上 反应 分 子 所 
"UH sei, D PEINE MAGN. 

为 了 更 充分 好 说 明和 PS 所 能 撮 示 的 表面 化 学 ,可 以 考察 
Yates Z CO 在 钨 上 的 吸附 研究 。 同 8-3 展示 了 和 忽 在 连续 暴 
露 于 CO 之 后 的 D(1 s ) 谱 峰 。 钨 带 经 反复 网 燕 净化 先是 在 
l0 torrO; Fp332&S[2800K, giTERS (UE 压 4 一 7x 10-10torr 
下 办 燕 到 2700K。 上 由 于 当 讨 力 为 1x107'torr 时 ， 每 秘 钟 就 有 
约 105 的 背 请 气 体 分 子 碰 击 到 每 一 平方 厘米 的 祥 品 上， 所 以 
必须 有 超 高 真空 条 件 才能 工作 。 否 则 ， 如 果 这 些 背 主 气 分 子 都 
镍 附 在 样品 开 面 荆 ， 甚 至 在 10"torr 下 ，、 每 15min 也 要 在 未 而 
上 沉积 一 单 层 的 污染 气体 。 图 8-3 中 的 数据 经 扫描 110 s 收集 ， 
之 后 即 兆 化 样品 、 重 新 预 处 理 , 以 110 s 的 间隔 收集 下 次 数据 ， 
如 此 御 次 进行 。 谱 (a) 表 明净 化 是 成 劲 的， 其 后 三 个 谱 图 形 示 
不 同 的 O(1s) 谱 峰 的 包 络 ， 虚 线 指 示 包 络 的 解 送 情况 。 尽 管 各 
实验 点 子 似 乎 不 能 证 明 那 样 一 条 复杂 曲线 的 解 迭 是 正确 的 ， 但 
是 因为 已 扼 大 量 有 关 CO/W 体系 中 的 表面 化 学 ， 志 以 在 此 情况 
下 仍 有 信心 能 完成 这 一 分 峰 。 在 100 K URBI je/Ea-COQURY "i 
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和 此? 态 CO, 后 者 在 加 热 下 不 脱 附 . 但 却 不 可 道 地 PERI Bas de dE 
CO 状态 的 方法 有 多 种 ， 吸附 执 测 景 、 不 局 产物 的 功 阔 数 变 
化 、 以 及 在 某 种 情况 下 使 用 红外 光谱 的 CC 一 OG 振动 频 训 。 图 8~ 
8 中 的 能 谱 表 明 : COB RE” SA B # D ea, 和 az dx bh nf H 
EPIRO XPS ge J DLC. BR b) (c K 示 “ 原 
Æ” BHH BA: c REDE AB NEAN. — ADRIIDGE 
到 640 K 后 它 的 消失 ， 二 是 已 条 这 种 处 是 只 使 = 态 脱 附 而 8 次 
Yu As BER. 


图 8-3 $ LFCOfNjO(1) xESi m 


(a)— WPW: (b)——I100K HERA CO 单 度 ; (e )— K 
CORE, sosiQIACOJISI320K; . (d y — 300 IE ET ATCO RR E 
上 述 这 些 实验 的 重要 性 在 于 它们 最 示 出 XPS 对 吸附 气体 的 
亚 单 层 改 盖 物 的 灵敏 度 和 对 吸附 配合 物化 学 变化 的 灵敏 度 ， 与 
此 癌 时 也 暴露 出 XPS 存 在 的 一 些 问题 。 例 如 C(1s》 能 谱 表 上 明 它 
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的 走向 类 似 于 OC1s) 能 谱 ， 但 是 因为 C(19》 的 光政 发 射 模 截 面 
比 氧 低 三 信 ， 记 以 信 品 比较 益 。 加 大 计数 时 间 昌 可 对 能 谱 有 
于 发 闫 ， 但 理想 的 办 法 还 是 增高 计数 速率 。 氧 的 琢 哇 SE eA 
朋 ; W 上 的 DO(1s) 结 合 能 等 于 -COROS 结合 能 。 在 后 
面 的 讨论 将 会 看 到 ， 对 这 一 结果 的 解释 和 对 OUS 结合 能 随 
CO 吸附 热 而 增 大 的 说 明 并 不 了 明确。 尽管 目 前 已 经 取得 重大 进 
展 ， 但 在 使 用 电 蓓 转移 和 电子 结构 方面 的 知识 米 对 位 欧 作 出 化 
学 解释 一 -一 这 也 正 是 XPS 领 域 中 许多 工作 的 目标 一 一 还 未 党 全 
EST 

O(1s) 或 C(1s) MENEPE;COBORBEB]E BRA, ERRA 
种 吸附 态 CO 含量 作 为 CO 3 52 EF BJ USC BARAM, dE 
钼 及 亚 表 面 层 的 定量 分 析 比 较 揽 巢 。Carlson 和 了 MicGuaireeo 有 
美感 的 阳极 氧化 的 工作 可 作为 需要 进行 这 各 分析 的 典型 例 耶 ， 
fg 4o E a] Je BE H WR AER SURE rh ET H BJ a Hd ol, 3P B. S J 
EW OAESPPIEIL SCR ESBURJXETI ERU. XP — Sim) XPS 
B igo nis EU SUICREOES, TEWGU D T bh er fius 
BRRDORIBI—XDXA, E -ARERR E Hub mE 
WO fundo, BREA H 4.2eV 的 结合 能 处 ， 归 属于 
WO, 车 以 a" 表 示 电 子 的 非 弹 性 散射 ， 令 X 为 电子 在 物质 5 
中 运动 的 距离 ， 入 为 电子 的 平均 自由 程 ， 则 当 W(4f) 电子 被 
AKR 线 激 出 时 ， 作 者 得 到 hw 一 1.2n0m 和 hwos 二 2.6nm。 这 
些 结果 再 次 说 明 这 样 一 个 事实 ， 基 底 的 定量 分 析 必 须 和 包括 厚度 
1~4nm 的 表面 外 表层 上 组 分 的 空间 分 布 。 

以 上 这 些 例子 所 论证 的 XPS 对 表面 的 分 析 灵 繁 度 和 化 学 
奥 敏 度 确实 有 利于 仿 化 研究 ， ATE RUBBER AERES, 
显然 我 们 寻求 的 某 些 管 案 将 不 会 出 现 。 一 般 说 来 ， 我 们 预期 用 
.六 PS 技术 易于 和 进行 表面 半 定 量 分 析 ， 由 XPS 得 到 关于 化 学 态 大 
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BELAJ, BERRA BDP BAH IE, PR, sed. Bj 
化 、 烧 结 等 俱 化 现象 的 三 究 。 稍 后 部 分 我 们 将 讨论 有 革 的 化 学 
异 报 的 详细 摘录 。 理 论 部 分 的 叙述 ， 包 括 化 学 位 移 的 讨论 、 纺 
MR ( 增 线 ) 对 XPS 能 谱 的 影响 、 定 量 分 析 和 特殊 表面 的 特征 
等 。 量 后 通过 催化 和 下面 化 学 的 应 用 实例 ， 详 述 有 关 的 实验 细 
节 。 另 外 ， 有 关 XPS 的 情报 和 文献 可 参阅 Siegbahn $m. 

Garlson" 7? Hercules"! 的 文章 ，1972 年 创刊 的 杂志 “Ele- 
ctron Spectroscopy and Relatad phenomena", EF 能 谱 
及 相关 现象 已 发 表 的 大 量 有 美 表面 的 XPS 的 综述 文 童生 
甩 及 已 出 版 的 有 关 XPS 的 讨论 会 议 报 告 交 集中。 


8.3. Am i 


8.8.1. 化 学 位 移 

开始 讨论 化 学 位 移 理 论 之 前 ， 必 须 对 固体 电子 结合 能 建立 
起 较为 严格 的 定义 。 图 8-4 给 出 的 是 一 个 典型 XPS 实验 中 的 电 
于 能 级 示意 图 “” 。 由 于 试 样 和 谐 仪 彼此 连 按 ， 可 以 认为 二 者 
司 已 经 建立 了 电 兴 和 痊 ， 因 此 试 样 的 费 米 能 级 和 谐 仪 的 费 米 能 级 
REINA, 。 一 般 讲 ， 试 样 的 蔓 函 数 和 谱 仪 的 功 函 数 并 不 相等 ， 
因此 二 者 阅 存 在 一 个 接触 电势 。 刚 从 斌 样 外 表 剖 射出 的 电子 具 
有 动能 Ef ,如 图 8-4 所 永 , 但 被 接 拙 电势 场 加 速 了 、 电 子 到 达能 
量 分 析 的 B RRRA RAAE. TERRE SCA 的 能 量 关 系 ， 
六 射线 光电 子 能 量 如 应 等 于 EY + $, + Ex, Web 的 Eš 为 费 米 
能 级 参考 的 结 全能， 由。 为 谱 仅 的 劲 函 数 。 

经 过 重新 整理 后 可 得 下 式 : 

Ei SAV- Er- $n (8-1) 

dH 3x — p B pA es US A BEI ADARE, Tun 
当 气 体 鹃 附 或 经 其 它 处 理 时 会 发 生变 化 ;只 要 谱 仪 功 函数 不 变 


3 和 — 


样品 B 


图 $-4 光电 子 能 谱 仪 中 国 蛋 样品 的 电子 能 级 示意 图 


《也 就 是 试 样 上 吸附 的 气体 和 B GÉBUR HEAR, 2x5 É DEUS T e 
数 对 背 底 气氛 变化 不 敏感 ) ， 电 平衡 就 综 持 不 变 ， 可 重复 的 实 
验 结合 能 就 可 建立 起 来 。 使 用 方程 (8-1) 的 缺点 是 电子 结合 
能 的 零 信 定 在 奖 米 能 级 、 而 不 是 真空 能 级 ， 这 就 意味 着 当 对 西 
种 不 同化 各 物 的 Es 进行 比较 时 ， 必 须知 道 琴 试 样 费 米 能 级 的 
相对 位 置 ， 如 要 对 实验 测 得 的 电子 结合 能 和 计算 给 出 的 电子 结 
合 能 进行 比较 ， 也 需 知 道 计算 时 终 常 采用 的 真空 参考 能 级 和 宪 
米 能 级 之 间 的 间距 。 须 要 指出 的 是 这 一 间距 不 是 简单 的 一 个 功 
函数 问题 ， 这 将 在 以 后 说 明 。 现 在 我 们 姑且 假 定 资 空 参考 结合 
;能 下 和 响 米 参考 结合 能 EL 二 者 间 的 关联 关系 是 能 够 确定 的 。 

现在 ， 我 们 正式 定义 结合 能 为 光 致 发 射 后 体系 终 态 的 能 攻 
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EQ—E-E, (8-2) 
上 ,为 一 正 值 最。 化 学 位 移 十 同一 原子 在 两 种 不 同 北 学 状态 时 电 : 
子 能 级 亚 的 变化 ， 所 以 化 学 位 移 包 括 始 态 和 比 态 的 变化 。 又 因 
为 始 态 时 原子 的 内 度 能 级 失掉 一 个 电子 ， 体 系 中 其它 电子 很 快 
驰 冤 到 内 层 室 们 附近， 所 以 终 态 能 量 包 括 原子 的 电子 弛 珍 和 原 
子 上 有 有效 电荷 的 增 训 所 可 起 的 基体 极 化 。 鉴 于 始 态 位 移 与 我 们 
较为 熟悉 的 营 态 原子 的 化 学 有 关 ， 所 以 将 首先 从 它 开 始 起 进行 
讨论 。 

单 原 子 经 典 静 电 模 型 清楚 地 论证 了 钝 该 原子 表 观 氧化 态 提 
高 、 结 合 能 增加 的 这 种 屈 向 的 起 因 呈 2 。 在 这 种 模型 中 ， 可 以 
近 信 地 把 一 带电 荷 ? 的 离子 视 为 一 个 半径 为 + 的 导电 球 + 相 
应 于 价 电子 力道 的 径 向 最 大 信 。 当 把 一 电子 由 该 球 表面 移 向 无 
穷 远 处 可 得 一 9 +1 电 葵 的 离子 ， 在 球 内 ， 势 能 随 离 子 上 电荷 
增加 而 变化 ， 拟 能 仅 为 一 /+ 。 接 此 模型 可 以 预示 : 原子 中 所 
有 内 层 电 子 的 结合 裔 等 量 位 移 , 位 移 量 应 为 r, oE aE 
珍 约 位 移 11eV 。 然 而 ， 在 辐 体 实验 中 涉及 的 并 不 是 自由 原子 或 
自由 离子 ， 固体 中 每 一 离子 的 电荷 变化 也 并 不 其 把 电子 迁移 人 刘 
无 限 远 、 而 是 移动 到 邻近 的 并 离子 上 ， 对 于 双 原 子 分 子 来 说 ， 
则 是 -一 个 电子 从 所 研究 的 原子 移 荡 色相 邻 的 男 一 个 原子 上 ， 记 
PAS A BE BD (EXE RO fer 

-- AE,==/r—- =R (8-3) 
rB RICEBEGTRBEB. HFE, BA Madelung BU 
方程 计算 全 部 晶 格 电荷 对 光 致 发 射 点 上 的 势能 的 影响 # DUE 
态 位 移 生 然 分 为 息 出 磺 子 部 分 和 符号 相反 前 唱和 糙 部 分 。 

从 许多 实验 可 以 清楚 地 看 到 ， 原 子 记 蔡 电 菏 对 窝 浏 电子 结 
合 能 产生 强烈 的 影响 。W (4P 结合 能 依照 WW. WO WO; NL 


322 


' 序 而 增高 ， 这 种 结合 能 的 位 移 与 依据 简单 电 贷 性 论点 咎 计算 得 
到 的 康子 电荷 、 或 由 较为 复杂 的 量子 化 学 “3 计算 得 到 的 原子 
电 奉 之 间 常 常 非常 易 侣 ， 再 加 上 另外 原子 电势 项 更 可 改善 这 种 
XR., FE, Basch” MSchwartz ue EE s 电子 结合 
ERRERA: 电子 势能 的 变化 有 恰当 的 相互 关系 。Sieg- 
bahnd fs 4i 5S5 Uppsala K 5E UE Sz ZL |y Fi 4e i a E C 
NDO 分 子 轨 通 理 论 '“ 计 算 了 电荷 (GO WAAT% FO, 
着 证 明 结 全 能 与 下 式 十 分 相符 。 

Ey Agit Vel (8-4) 
xp kA EWERAN, REME, BWER ph 4 BB. 
Bede pU SEEN. ^UE 与 ARE 
隆之 间 差 别 、 以 及 出 dU PbO. TUA PRESBESE 结合 能 低 于 
PbO 的 铅 内 层 能 级 结合 能 "多 这 类 及 常 的 化 学 位 欧 表 有 明 ， 如 果 

不 考虑 终 访 影响 ， 就 难以 完全 漠 清 化 学 位 称 。 
直接 精确 地 计算 终 态 能 量 是 有 可 能 的 S35， 但 e 
十 分 复杂 。 无 论 从 概念 上 还 是 从 计算 上 讲 、 把 对 Hartree-Fo- 
ck 的 荒 正 值 或 类 位 的 本 征 值 计 入 终 态 效应 是 粘 为 有 用 的 ， 仅 当 
电子 轨道 在 光政 发 射 过 程 中 是 “ 流 结 ” 的 、 并 可 应 用 下 00pm~ 
an 定 理 "对 ,这 些 本 征 值 小 代表 电子 结合 能 ,Shirley 及 其 同事 
们 已 经 将 由 于 在 光 究 附近 的 电子 极 化 或 引申 引起 的 能 量 核 正 区 
分 为 原子 的 和 P 外 原子 的 两 个 组 分 人 。 自由 BCPHOEX 
: 的 形成 降低 糠 电荷 屏 藏 、 造 成 其 余 电 子 向 术 移 动 ， 从 而 引起 这 
些 电子 的 结合 能 增高 ， 这 就 是 终 态 校正 的 原子 组 分 。 在 分隔 或 
辐 体 中 ， 光 穴 也 会 极 化 相 邻 原子 上 的 电子 和 导 带 上 的 “自由 ”. 
电子 :。 
1968 年 Fadley 等 :提出 化 学 位 移 可 通过 兴致 发 射 过 程 的 
]Born-ilaber IB SRE nh Ki va ra dE BUE UE ERE. Sula 
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TUS ir BB BEEN, EA HETA AA h BLUNT 
TER. EZET G ETHER EASA fib DE EE IE DDR AT 
用 方程 (875) 作为 化 学 位 移 的 结果 表达 式 。 
AEL—AELG isg- g) +AEn(+1) (8-5 

式 中 4E8g(A -9 O MRE und g 与 的 原子 4 中 对 能 组 
为 土 的 电子 的 自由 原子 缚 人 台 能 X, AEmt t 1) =e Egeak 
rax BM Hr A HIS CP EBRIBE, qo k EPIS dj. Ci- 
irinfllThomasC^ BP PS HE], Tripie RISE: (8-5) 那样 的 更 
电 寞 型 中 ， 如 果 明 确 包 括 { 男 ) 外 康子 的 极 化 ， 则 可 大 为 改善 离 
子 型 固体 的 位 移 计 算 。 这 些 作者 还 把 母 离 子 与 其 邻近 离子 间 相 
互 排斥 作用 的 小 的 校正 考虑 进去 ， 以 改进 计算 结果 。 

位 移 计算 的 困难 之 一 是 处 理 有 内 层 室 位 的 终 态 问题 。Jual- 
ly 和 Hendrickson?" 38 讨 用 热力 学 方法 计算 位 移 时 引进 了 等 
数 内 是 能 缓 概念， 也 就 是 假定 -- 带 有 内 层 空位 的 离子 在 化 学 上 
应 涯 和 和 矶 期 表 上 的 下 一 个 元 素 的 基态 离子 等 效 。 这 一 概念 如 用 
于 较为 复杂 的 原子 电荷 计算 (参见 "*)， 并 且 对 将 在 下 节 讨 论 
的 该 原子 和 男 外 原子 弛 穆 的 Shiriey 方 程 也 是 十 分 重要 的 。 

8.8.2. "Wh YRBE 

ZEE M Hedinflfohansson**UBo3tfo £i JE RS, MAER 
ç 的 光 致 发 射 引 起 的 驰 弥 能 量 Ea (让 可 以 近似 地 表示 为 ，: 


E.G) —- GV. D (8-86) 
式 中 
Fr 一 + 
UE py» (8-7) - 
FERS, VER HT 2 + 5 SLE ESI # BU PE M A Fk 
车 ，T 为 了 能 级 带 有 光 究 时 原子 的 对 应 势 ， 因 此 Pa 代表 <“ 冻 
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Hj xul iita e ts eE TRA FEHER. 2 Y SE 
BAERE j AVTE, Shirley 引用 了 等 效 内 层 能 级 近 
似 法 。 这 就 是 第 个 轨道 外 面 的 电子 其 行为 犹如 它们 处 在 周期 
表 下 一 个 元 素 申 一 样 。 芳 假定 第 诗 电 子 轨道 和 更 紧密 的 键 合 轨 ， 
ERGERT ARAR RA O, 

Vae OOV 0 - VZ) G7 
式 中 了 为 原子 序数 ， 最 后 可 得 ， 


可 GD 一 $ i| Vs |n 
2d. ^ NOU) "EN ^p 
-— Murano. 

n'n 


Z1) - F.Gl ai ,2)) 


7i Gg GI YtGuQl nl, ZAD 


- Ga Gi, n1 ,Z y33| C8_9) 


FAGAS EAH EA E FEET 的 Slater- 库 仑 积分 
fq yt. FOULÓLY gU) Shirley HERR A, 
Nl) EnF SUR SAR. GAJ 8 EEHEX BUR, 但 
TRTE GRAMER, Pu HRZ 5eV 那样 多 的 
JECrabm HE, WAA ELEH F Hartree-Fock 轨道 能 ， 从 
而 得 到 的 结合 能 可 准确 到 儿 个 电子 伏 。 
类 伏 的 形式 适用 于 另外 原子 弛 下 。 例 如 Davis 和 Shirley 证 
明 ， 采 用 等 效 内 层 能 级 近似 法 和 和 全 分 子 的 CNDO 理论 计算 
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— sale ,对 气体 的 小 烃 类 分 子 的 C1s) 位 移 给 出 了 很 好 
Moab bERG EU UO, 这些 结果 对 研究 吸附 迁 别 引 人 注 目 。 计 算 
CILÓ4UCE.hg3038fib2F8]2g15.9eV 8 14.9eV, HA CO B ab 28 
fiiis 2.ieV. KDEBUXUÉINRDM, XU tak 9 h + 
KREAKE, FLH A AUN DUET E38 — E P RUNG] 
TEREE COLM CE MAWRA, KENET 
ifl e. Ch OUO KPRI RR ENFRIA i 
FLE IUDA, DARTRO E FEET ALB 
数 日 和 键 合 性 质 是 很 灵敏 的 。 

NEATA, TETRA É i e FER ET AIR E 
ESHA, Lyg ELSE pb papiy ott He ERRA 
子 、 印 在 等 效 内 层 原子 的 第 一 个 可 用 原子 轨道 上 捕 集 的 一 个 传 
导电 子 。 假 定形 成 激 子 终 态 [方程 (8-8) 中 的 Yi(2) — 002: 8. 
光电 于 和 传导 电子 的 作用 非常 小 时 ， 伴 Rü Na ls) ERN M 
另外 原子 弛 他 就 可 写成 下 式 : 


; G* Gs, 3s) Jue 


(8-105 


X] FOL G BUS 2029 Mg 的 相应 值 Ley 等 “已 将 其 它 角 动 
TS LBS GRCBCRURIE SA RUBUS ELE. Dl Or Br n T Kk E 
AR OB PEOR B EPP Wa BEI. -所 以 激 子 模型 的 E, 过 
Ao BAE, Nas) 的 计算 值 5.3eV"“ 还 是 强调 了 金属 中 
另外 原子 弛 瑰 的 重要 性 。 为 志 我 们 可 以 预 共 。 对 于 化 学 琢 附 在 
1 痊 属 表 曾 上 的 原子 也 应 有 明显 的 另外 原子 的 家 化 较 正 。 
Citrin 和 Hamann"? 4e prt AR A GER Vp Sr i iR 


Ex (15) = 75-| F* 15535 )- 


' = dec um 
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` 芭 射 线 光 致 发 射 情况 时 ， 提 出 了 另 一 个 甘 算 结合 能 的 方程 ， 所 


得 数据 可 作为 “ 凝 紊 态 位 移 ” 的 一 个 范例 。 央 为 气体 和 谱 仪 闻 ' 
沪 有 接触 电势 ， 所 以 获 有 气体 内 层 能 级 电子 的 真 宏 参 考 结合 训 
可 以 直接 来 自 实验 值 ， 然 而 当 把 氮 广 入 固体 银 中 ， 实 验 测 到 的 
EKESPEBESLDi NE BB. legt T, Citrinfl Hamannf& X] 
ECE) -EDPGEAO 一 ?7,4eV。 因 为 它 包 含 了 一 项 数 信 上 等 于 
HEREZ (1.0eV) 的 参考 能 级 位 移 ， 所 以 Y.4eV 的 这 一 位 


移 信 是 人 为 地 增 大 了 。 因 此 在 这 种 情况 下 的 骂 聚 态 位 移 应 当 是 


EAE) - EXC 注入 ) = 二 3.,4eV。 乞 在 Cu 和 An 中 的 类 似 值 分 别 
为 2,9eV 利 3.3eVY。 作 者 在 分 析 这 些 位 移 值 时 认为 有 两 点 禹 要 
考虑 : 其 一 ， 始 态 位 移 起 斑 于 受 称 有 气体 原子 几 线 的 金属 基 
全 其 二 ， 由 于 另外 硕 子 概 化 造成 的 化 态 位 移 。 设 由 一 候 电 势 


近似 表示 该 注入 原子 ， 并 把 满 4 入 和 在 密度 函数 式 中 金属 的 自 


由 电子 这 二 者 的 极 化 计算 在 内 ，Citrin 和 Hamann 计算 出 始 态 
影响 ， 使 结合 能 约 增 加 2eV， 终 态 极 化 使 结合 能 降 怀 约 eV ， 
四 此 计算 的 净 疑 聚 态 位 移 约 2eV。 理 论 计 算 值 和 实验 信之 间 的 
453821 1.4eV， 这 是 由 于 模型 指 品 限 和 缺少 空位 玫 何 知识 造成 
的 。 这 一 计算 强调 了 只 要 包括 终 态 效应 以 及 始 态 效 锯 ， 就 可 预 
师 位 移 的 趋向 。 世 是 引入 注 党 的 是 半 定 城 激 子 模型 表达 式 适用 
于 所 有 的 金属 。 


1 1 
2 g^ 6. p.42. 


=3.0eV - (8-11) 
Boi, Watson S004 TP RRR SEEN EGRE BOR 
时， 作者 对 3 过渡 金 属 和 锡 的 自由 原子 /金属 位 移 进 行 考察 时 


ErtAr, 3) = CF? C3 p43) ~ 


. Eaa, Bab anash dri unahan, WP D 


Add BUB (Ley 模型 中 处 于 受 激 态 的 电子 ) Bp 
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se PR SABE Tam. BST GET XX — E, 所以: 
Watson lii 55 Pp Ei T3 ER BE [593] i B IK-F Ley Bü fir. ib »b. 
Watson if JB T fem deor ded 25 PL Ee domu n e 

至 由 为 止 ， 总 结 一 下 有 关 化 学 位 移 的 讨论 ， 我 位 会 厢 到 招 
内 岩 电 子 结合 能 的 变化 与 周 休 的 电荷 分 布 变 化 联系 起 来 是 合理 
的 ; 但 是 位 移 的 定量 评定 则 必须 包涵 装 干 因素 ， 其 中 除了 原子 
电 蘑 因素 外 ， 还 有 始 态 的 另外 原子 电势 、 终 六 的 原子 弛 穆 、 以 
及 终 态 的 男 外 原子 弛 绰 。 计 算 上 述 这 些 因子 的 技术 各 种 各 样 ， 
得 到 生前 为 止 大 多 数 需要 烦 复 的 运 血 ， 并 且 提 供 绝 对 结合 能 的 
精确 点 约 为 1leV. H Xah, ATRE., mo qd 
从 头 计算 法 ， 直 接 计 算 En 和 和 天， 提供 了 另 一 条 个 算 结 合 能 作 
为 化 学 态 函 数 的 途径 。 对 催化 应 用 来 说 ， 我 们 会 看 到 化 学 位 移 
虽 可 对 催化 剂 化 学 提供 许多 名 索 ， 但 是 出 于 至 今 还 不 能 精确 计 
算出 所 有 已 知 对 位 移 的 页 献 ， 详 细 的 定量 解 本 这些 位 移 还 须 作 

进一步 的 努力 。 

8.3.3. 表面 原子 

现在 把 讨论 的 注意 力 集 中 于 表面 本 筷 。 首 洁 我 们 看 到 ， 涛 
净 的 男 体 内 层 电 子 科 PS 谱 峰 常常 是 罕 的 ， 显 示 不 由 可 测 的 表面 
原子 和 亚 表面 原子 之 间 结 合 能 位 移 ， 所 以 表面 上 的 电荷 分 布 、 
串 势 、 或 旨 济 过 程 的 总 变化 对 测量 结合 能 带 来 的 影响 不 会 超过 
0.1eV。 也 许 , 更 为 下 人 注意 的 是 对 若干 种 金属 发 现 了 这 ER AE 
CAR SCIRE PRU O 

DEERE- hH. BE MERT A HR, HAERE 
“OL 999, BANIE t EH T ÈR A EH Hs Th Be er Ez g: 
着 重要 作用 5: 。 如 骞 83 所 未 ， 化 学 让 称 随 吸附 质 键 合 的 变化 
ME., BINED, CGD 外 原子 势 和 弛 更 全 都 对 这 些 位 移 有 
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所 影响 ,但 是 由 二 电势 在 表面 上 分 布 的 不 对 称 性 ， 需 要 特别 考 
虑 吸附 质 和 基 记 之 间 耦 人 台 的 特性 。Gadzxak 致 7j P PEERS] 
弛 强 问题 ， 他 已 证 明 在 零 级 近似 下 ， 对 于 吸附 质 原 于 的 光 致 发 
昔 来 说 。， 当 外 原子 药 弛 绚 能 是 经 典 上 映像 势能 的 量 玉 力学 概 
HUn, ERPAT, HR- AEREA E e/a), + fE 
x HL iu 2 US UR PL 3E REB. KERNA AE. 
3E A 0. 1nm EUR FRE ELE, xF 83k D hE T BE SE ER BB £009 
3.6eV。 对 此 问题 较为 精细 的 处 理 办 法 是 ,分 析 由 于 芜 穴 的 空 间 
范围 与 方向 、 及 其 靠近 表面 的 情况 所 引起 的 另外 原子 绝 络 能 的 
RET, 其它 对 吸附 质 光 致 发 射 问题 的 研究 ， 强 调 了 Q 电子 
的 紫外 辐射 激发 cs 。 

8.3.4. 参考 能 级 

岂 子 从 加 体 的 费 米 能 奶 刚 好 移 到 外 表面 位 置 所 需要 的 能 量 
: 称 作 功 画 数 风 559。 考虑 到 吸附 质 引 起 的 化 学 位 黎 ， 有 必要 再 次 
提出 参考 能 级 的 问题 。 对 此 可 有 以 下 简单 关系 式 ， 

E= Er +Ó (3-12) 

只 要 计算 始终 与 进行 比较 的 实验 量 相 还 访 ， 那 么 我 们 就 可 把 这 
一 关系 式 (8-12) 越 它 的 等 训 值 应 用 于 体 相 或 闪 无 限 均 名 固体 
PHEA GAA WET. Plin Citrin 和 Hamani" Eih 
们 的 工作 中 ， 就 通过 增加 一 个 表面 偶 极 子 硕 ， 把 对 有 关 固 体 的 
内 电势 《参见 [573) 的 计算 移 到 了 参考 真空 能 级 。 

正如 文献 2535 的 儿科 作者 所 指出 的 ,即使 是 简化 了 的 
半 无 限 固体 上 吸附 乓 原子 的 问题 也 是 比较 复杂 的 。 任 何 固 栖 的 
功 荔 数 都 包含 善 一 个 归 因 于 表面 上 偶 极 子 层 的 能 级 项 ， 所 以 由 
TRHAT RBE TEHTE, o EDASERUREHTU BUE. BDu 
运 附 质 的 光 致 发 射 常 常 起 源 于 此 情 极 子 屋内 ， 所 以 电子 结合 能 
.的 定量 分 析 必 须 把 偶 极 子 电 旨 对 吸附 头子 始 态 能 重 的 这 部 分 贡 
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献计 算 在 肉 。 这 样 ， 虽 然 原 位 测量 的 由 加 上 EL 就 得 出 实验 的 
参考 真空 能 级 的 结合 能 。 但 在 判明 :EF URLA, Ea 的 计算 
依然 保留 着 要 说 明 的 化 学 键 引起 的 始 态 化 学 位 移 以 及 部 分 但 极 
PHE., Hagstrum P GUERRE ECP-EL s T Ae 能 应 参 
考 真 空 能 级 ， 后 者 代表 着 吸附 络 合 物 的 电离 限 。 他 前 明 ， 戏 于 
简单 的 吸附 伍 系 ， 即 吸附 质 键 舍 的 性 质 不 取决 于 覆盖 座 的 体 
系 ， 当 把 吸附 质 绚 匀 饱 和 覆盖 情况 下 的 中信 加 ED Er 上 时 ， 其 
值 便 角 其 近似 于 电离 限 。 对 半 和 包括 奥 型 催化 剂 在 内 的 复杂 体 
系 ， 主 要 的 问题 是 表面 其 有 不 同 的 电离 限 或 不 癌 小 碎 粒 有 不 同 
的 有 效 功 函数 。 宏 观测 得 的 芒 函 数 实际 是 这 种 电 不 均匀 性 的 平 : 
均 伪 ， 但 曾 明 化 学 位 移 财 去 知道 这 种 局 域 性 质 。 由 于 尚未 发 明 
一 种 方法 能 在 实验 上 确定 这 种 局 域 能 级 ， 所 以 必须 建立 起 -种 
化 学 位 移行 为 的 理论 模型 。 对 化 学 位 移 了 解 不 全 面 ， 使 得 对 下 
- 单 晨 覆盖 区 的 吸附 质 的 位 移 解 森 起 来 非常 风 难 。 帕 计算 催化 剂 
化 学 位 移 址 起 的 不 精 殊 此， 和 时 可 以 通过 将 负 堆 的 能 化 剂 组 分 
的 结合 能 参考 于 担 体 中 革 一 化 学 惰性 的 元 素 的 谱 线 来 加 食 克 
腾 。 这 种 处 理 方 法 可 揭示 催化 剂 的 活性 组 分 ， 结 合 能 相对 于 握 
UI ET EE 

8.5.5. Tdi lu 

我 们 兽 假设 系统 是 电 平 衡 的 ， 即 样 品 的 费 米 能 级 是 一 个 
常数 并 和 谱 仪 的 费 米 能 级 相等 。 然 而 ， 闪 为 光 数 发 射 使 电子 次 
开 样 量 ， 所 以 上 共有 当 接 地 使 迅速 流 来 的 电子 能 中 和 剩余 正 电 罕 
Bl. * 电 平衡 才 会 建立 起 来 。 但 是 对 于 绝缘 体 来 说 ， 它 的 导电 性 
泻 而 难以 防 耻 正 电荷 的 聚积 ， 这 就 引起 了 结合 能 的 伪 增 。 以 典 
型 绝缘 体 为 担 体 的 催化 剂 ， 对 于 这 类 荷 电 现 象 特 别 第 感 。 存 在 
这 种 苟 电 效 应 的 端倪 便 是 因 、 阳 离子 所 有 的 谱 峰 向 较 高 早 台 
的 方向 位 移 。 消 除 或 校正 荷 电 效 应 的 方法 常常 是 简单 易 行 的 ，_ 
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留 在 实验 部 分 讨论 。 

8.3.6， 基 本 效应 

在 讨论 化学 位 移 部 分 的 结尾 时 ， 哦 们 认为 有 可 能 从 实验 上 
测定 对 化 党 位 移 有 贡献 的 各 四 子 项 。 对 这 个 问题 最 引 人 注 目的 
研究 是 Ktn 和 Winograd 的 工作 。 他 们 推断 化 学 位 移 可 分 解 
为 两 项 : 一 是 原子 电荷 ， 二 是 “基体 ”影响 。 上 后 者 包括 另外 原 
子 电 势 变化 、 另 外 原子 弛 价 和 功 函 数 。 然 后 他 们 假定 注入 到 两 
种 不 同 基 体 中 前 一 种 各 有 气体 头子， 不 经 受 不 同 电荷 畦 秽 或 其 
它 郊 态 变化 ， 别 和 大考 费 米 能 级 的 化 学 位 移 仅 等 于 基体 效应 项 。 
把 这 一 方法 应 用 于 Auag 合 金 时 ， 应 规定 Au 为 负电 区 、Ag 为 正 
电荷 。 [UBXPPIEMUN S h X 6382 An 的 体系 与 Au 金 属相 
比 ， 测 得 的 AET (An 六 一 +0,3seVY， 对 此 现象 较为 随机 的 解 
簿 应 该 是 在 相反 的 方向 上 省 电荷 转移 。 从 俱 化 的 观点 出 发 或 许 
更 为 有 趣 的 是 这 些 作 者 观察 到 和 大 晤 粒 Au 相 比 较 、 在 SiQ: 上 
或 SiD: 2 ri BJ 3⁄2: J W 92 Au B) Au(4 fa) B8 A fBIE3I K Y 
1.IeV。 探 测 基 体 效应 的 氮 探 针 玫 明 ， 这 种 位 移 主 要 是 由 于 利 
金属 Au 相 比 、 绝 缘 体 中 au 的 另外 原子 驰 各 发 生 了 变化 。 如 果 
注入 的 务 有 气体 离子 的 位 置 或 大 小 与 所 研究 的 原 于 火 不 相 辣 ， 
对 此 种 探讨 方法 的 根 贡 就 会 受到 请 难 ， 但 是 粗略 地 看 ， 对 于 另 
外 不 子 弛 列 给 结合 能 以 强烈 贡献 的 怀 系 来 说 ， 这 种 假设 应 当 是 
非常 成 功 的 。 : 

8.8.7. REPA | 

探讨 测量 弛 铬 能 的 另 一 种 方法 是 利用 光电 子 能 量 以 及 俄 克 
电子 能 量 中 的 信息 。 发 射出 一 个 内 层 能 级 电子 之 后 就 会 有 一 个 - 
比 己 发 射出 的 电子 较 弱 结合 的 电子 充填 到 此 内 层 空 位 。 如 果 此 | 
:种 牙 迁 释 放 的 能 量 以 光量 子 形式 发 射 ， 册 称 此 种 过 程 为 和 射线: 
湿 光 。 然 而 ,尤其 是 轻 元 素 原 于 ,跃迁 释 放 能 量 可 能 术 是 引起 二 
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HIRI. mgespetes usb T eb S MR A R sei 
Ë, tuPda-sPD. (HORSE DDR F REEL JR 
T, WhPEMBUEdUB CRX. f. Bis OS ERU dA 
AA — Borg SET. Subs ROB PSI GR 
fb ED. MA, mAn MA TILA h: ug a. BU SK i BE 24 
中 起 着 极为 重要 前 作用 。 


£ 


vs 7772772 


图 8-5 63 SSK K PHL i aya E ORE 
GRECE SHOE N Erti) 

作为 和 PS 实验 过 程 中 产生 内 层 空位 的 结 困 dE X PSTS El Ë 
Hr xp x e BIEN UL ARRAS E. WagnerfilBiloen?*- 在 研究 ， 
4 eT RU U B rS AU. He DTE TE B n, 
个 电子 快 ， 比 光电 子 谱 峰 位 移 要 大 ， 他 们 把 产生 这 一 差异 的 主 
要 原因 归于 金属 产生 俄 软 发 射 后 由 加 偿 闪 测 的 终 名 引起 大 的 
曙 要 原子 缆 丝 所 造成 的 。 正 如 在 下 面 将 分 置 到 名 ， 亲 -特定 化 
t 915 B RI TEERAA ETER 2E ESCR SED. 
M BEBE 16 Tt 2 Fi. EA EREE RE RET 5 
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Se. MURIE TILS ERIE A D] He A Po dg — RE, 
Wagner H £ gk # 3k hg ae ci tipo sb E 用 高 能 多 射 线 激 发 
Bid 638 OB, POYLLECB ICT ESTEA AAH 
a, SUDDEN TGHEARP UR]. RE 参 数 的 解释 更 
HRAAT. Di RU HERR EA XE E AW ERR, HOT Ix gh nie 
的 细微 区 别 "2 。 因 此 ， 在 研究 催化 剂 和 吸附 物 种 的 XPS 诺 时 ， 
不 能 不 顾及 内 层 电 子 和 价 电子 产生 的 这 丙种 俄 歌 现 象 。 性 细 分 
APEELLIBEMEMUMEE, JE Y NIEH O: 及 CO 之 间 的 化 学 
EA, 但 是 在 六 PS 应 用 于 表面 厂 究 当 中 ， 比 RREAN 
光电 子 能 基 的 全 部 优点 还 没有 得 到 充分 应 用 。 

Wagner 利 用 经 典 模型 找 出 了 一 种 俄 葡 参数 和 另外 原子 弛 
鸳 之 闻 的 关系 "2 。 这 里 仅 介 绍 Shirly 及 其 全 TEE UNE NK 
Tuxe e ORE AMT. ELE CAD GRGR IBI 电子 动能 ，7 汶 始 态 
Zu, AXRSENCBDADDUISDOROT, DSIESTIBGIBU Bor. MERK 
过 程 分 解 为 以 下 三 步 ， 


et M(j)* —M (8-132) 
M—yM( k )** +e (8-13b) 
MGD*—MOOD**-e — (8-13c) 


* 号 指示 好 厂子 上 的 内 层 空 位 处 于 括 就 所 包 的 BB OE IL. (8-13 
a) 和 《8-19b》 步 的 能 量 怡 是 前 已 讨论 过 的 有 关 光 致 发射 的 
实验 电子 结合 能 。(8-13 c ) 步 的 能 基因 首 记 能 级 存在 空 位 ， 
所 以 不 是 单纯 的 结合 能 。 有 效 结 合 能 ECD* 可 由 i 电子 的 实验 结 
侣 能 三 (有 按照 方程 〔8-14) MULIER. 

EGQ)*=EQ)-+ F (bX) -RD (8-44) - 
RPFN 是 在 终 态 及 时 空位 和 /空位 之 间 的 扯 互 作用 能 ， 
LXCOUE C EIS DILLS REA META E EET: 
dii BAE, EOO BIEG) BUSCO S 138 T ICT 30 RRR bk, 
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ETER, WMU (8-12 00 PAAR p TARRA TRAME. 
Et. HERH Sater e RATAHI, A h Pi 
少 二 电子 和 和 于 类 的 加 电子 之 间 排 斥 而 引起 的 7 电子 结合 能 增高 
的 原因 。 把 在 基态 的 妃 作用 当 作 处 在 终 态 两 空位 GIRO ALPE, 
显然 是 一 种 近似 ， 但 蚌 一 种 很 好 的 近似 AREARE E 
合 原 子 弛 穆 RR(hL) 和 另外 原子 弛 绚 Re GDM PAR, HARA 
TERERAA O, HAR Aie ARA 5ë eR. E 
SMT h RHS 38 EAA A, së y m OR Pú R ID 
35) 可 规定 其 为 动态 的 过 内 弛 强 能 的 二 倍 "”。 另 Ph RTE 
能 采用 学 定 域 激 子 模型 近 估 计算 。 
转 回 到 方程 (8-13) jH (8-145 就 可 得 到 ， 
E(jghDy= E(g) — EGO — EG) - ERX) + R.GD + R.G(8D 
(8-15) 
Kowalcsyk 等 "中 兽 注 意 到 ， 当 定义 EQCRD EUM) (5838 
结合 能 时 ， 重 新 整理 方程 (8-15) 后 导出 ; 
EG) - E, (jM) EQ) - EGO — F(M1X) + RGD 
+ I. (hI) 一 hv (8-18) 
办 为 所 有 内 踊 能 组 前 位移 量 随 化 学 环境 的 变化 都 相同 ， 所 以 
EQ = EGO Efe Rs ERN, FOILX) -R CRD Xf 4b 32538 
dbipAp bum, EMR GO UD TRES ddp Ho S dtm E; 
jv 是 一 常数 ， 所 以 作者 预计 方程 ; 
ALED) - EHE J= AR. (hl) (8-17) 
Su B cS BC ERU JB de BE IET x . 
方程 〈8-14) ROXB BOE. XDTGERUERTOGHDHOA-O- 
个 # 空 位 的 原子 来 说 ， 由 于 发 射 一 个 i 电子 OD ODER B AH ， 
! 同 的 。Eim 等 59" 指出 ， 当 我 们 通过 解释 这 些 能 量 的 差异 和 仔 
1 细 考 虑 始 态 电子 的 组 态 和 终 态 屏蔽 轨道 的 性 质 时 ， 俄 砍 电 子 能 
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量 也 可 用 于 探测 过 滤 金 属 原子 的 电子 组 态 。 
(0 8.8.8. SR ES A 

到 现在 为 止 ， 仪 仅 讨 论 了 简单 的 光电 于 发 射 和 与 之 紧密 有 
美的 俄 馈 过 程 。 本 小 节 将 和 匀 为 详细 地 研究 光 臻 发射 的 闫 六 。 以 
便 说 明 次 配 光 致 改 射 谱 的 线形 和 数目 的 现象 。 前 已 提 到 过 一 闫 
分 型 、 即 “ 自 旋 一 -轨道 分 型 ?但 未 加 以 讨论 。 当 轨道 前 动量 量 
子 数 工大 于 夫 时 ， 电 子 自 旋 与 工 的 耦 人 台 得 到 两 个 亚 态 ， ¿= I 

m jsi- 。 了 = 了 + 一 态 具有 较 低 的 结合 能 。 
因为 两 种 状态 的 篇 并 遮 由 2 了 了 +1 确定 ， 所 以 可 以 相当 精确 地 预 
期 自 旋 一 罗 道 耦合 双 线 的 XPS 相 对 强度 应 为 (25 +2)/21。 
分 烈 大 小 随 原 子 庄 数 增 大 而 增 火 ， 一 般 说 内 姑 能 级 分 裂 与 化 学 
BER, 但 是 I. ey 等 已 经 证 明 曲 体 妃 的 变化 也 会 相当 明 显 地 改 
. 蛮 自 旋 一 轨道 分 型 的 大 小 5 。 

[jx X PSTš Eq LW E T š Wa BU y Ez Jë rH 328 2586 ERI d 
' 能 景 的 差 深 定 的 ， 所 以 以 峰 分 裂 也 可 用 这 些 差别 加 以 解释 。 可 
以 把 自 旋 一 轩 道 分 慌 看 作 蚌 内 层 空 你 自 旋 与 其 轨道 角 动 量 的 两 
种 百 能 耦合 的 结果 。 处 于 未 满 价 壳 层 上 的 电子 自 旋 与 洛 致 发 射 
后 还 留 在 肉 层 能 级 上 的 电子 自 旋 之 间 的 奖 换 作用 ， 产 生 一 种 更 
HERIR. TMF RHES E A 展示 出 固体 
VERB R yan. ATP ESBEEXSPIURES Mni EEUU 
导致 's 态 的 平行 自 旋 ， 在 终 访 时 一 个 自 旋 向 下 的 3s iB hd 
. 厢 侣 ， 得 到 一 个 净 数 为 2 的 自 旋 和 52， 祭 下 一 个 自 旋 向 上 的 3s 
ET, 则 给 出 一 个 "* 态 ， 因为 平行 的 35 电 子 和 34 电子 会 发 生 交 . 
H, ARERR sg. MADE (8-2) FHAS, H T 交换 作 
.用 引起 7 终 态 能 量 的 跌落 造成 较 低 的 结 合 能 。 测 得 Morh dir 
| Mn(s)Z&4 89 6.5eV, ERR TUE SEA EI JACO. | 


十 
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弗 于 化 学 键 合 、 电 子 给 六 的 混杂 、 和 在 某 种 情况 下 需要 在 计 竺 
包 包 括 进 去 的 电子 前 相关 关系 可 起 的 电子 密度 KROS, REDI 
说 明 实 验 结果 与 游离 离子 理论 之 问 的 差异 。 当 闪 层 空 倍 处 在 前 
动量 大 于 零 的 能 级 时 ， 自 旋 和 骨 动 量 之 间 的 看 合 使 可 产生 备 神 
可 能 的 终 态 ; 但 是 仍然 会 给 出 未 假 自 旋 禾 ""。 为 了 mAH 
峰 ， 必 须知 道 册 于 多 重 分裂 引 起 的 可 能 峰 竹 。 分 析 s 能 级 最 为 
HAM, PANAL EEE RA EEN -A R a e 
验 ， 也 可 说 明 化 学 键 全 的 性 质 。 对 备 种 过 沪 金 属 Ass 分 
型 的 广泛 研究 ， 就 是 上 述 应 用 的 一 个 范 机 "9。 

下 面 将 会 看 到 ， 家 观 话 峰 的 分 裂 有 若干 其 它 起 因 。 多 重 分 
CIE TIER PME NE ICEIEIEI NET ITE 
多 重 性 披 格 给 出 相对 强度 。 因 为 交换 作用 是 价 电子 和 内 层 电 子 
之 间 进行 的 ， 晰 以 内 层 越 深 ， 分 型 变 得 越 小 。 

XPS EERME ERD 来 源 是 所 谓 的 振 洲 (Shakeup) 
现象 。 虽 然 我 们 常常 认为 光 致 发 射 是 一 个 单 电子 过 程 ， 但 实际 
上 ， 亚 如 在 讨论 弛 寄 现 象 时 指出 的 ， 它 是 一 个 多 电子 过 程 。 由 
于 光 玛 发 射 造 成 突然 出 现 一 个 内 层 空位 、 其 结局 之 一 是 外 面 的 
一 个 电子 单 极 激发 到 较 高 的 能 级 ， 由 此 单 极 过 程 作 用 产生 的 第 
二 个 电子 电离 ， 就 称 为 振 离 (Shakeoff)， 车 此 单 极 过 程 作用 
不 使 第 二 个 电子 电离 、 而 是 激发 到 束 鳃 的 受 激 状 态 ， 峙 称 为 据 
激 〈Shakeunp) 。 显 见 ， 出 现 据 激 再 象 是 一 双 电 子 过 程 。 因 为 
X 射 钱 光 景 委 的 一 些 能 量 花 在 把 一 个 芥 电 子 激发 到 束缚 的 受 激 
海 ， 所 以 在 相应 较 低 翅 能 处 《或 较 高 结合 能 处 ) 册 现 伴 酝 的 光 
也 子 蜂 。 束 于 振 激 “卫星 ” 峰 反 映 了 未 满 坊 的 密度 〈 候 定 选 律 
为 4 Ass47 一 有， 所 以 这 些 附 加 的 洪峰 在 类 征 国体 方面 是 
相当 重 要 的 。 这 样 ， 对 于 不 同 的 化 合 物 就 可 以 预期 它们 会 伍 线 
形 和 分裂 发 生变 化 。 例 如 Cu 的 强 振 激 峰 出 现 看 来 需要 一 个 4 空 ， 
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Ti, CuOfICusO EUH Wm US BI" RUD. PÑ 
而 亚 狂 化合 物 并 不 呈 基 振 激 “卫星 ” 峰 。 利 用 NiD 和 NiS 的 Ni 
GpuOdSE EE” HAER, jH PE 定 GE REDE E - 
BENTER FL /H,SHSEBBIR AE NISUS, 
金属 的 振 激 有 比较 精细 的 特征 。 突 然 形 成 的 内 层 空位 把 靠 
近 赣 米 能 角 的 电子 激发 到 较 高 的 能 级 ，' 导 臻 形成 不 对 称 的 金属 
谱 峰 ， 它 是 处 于 费 米 边 的 电子 密度 的 Gg Poes REKREA 
们 认识 到 了 清净 的 金属 具有 不 对 务 的 内 层 诬 峰 ， 所 以 谱 图 上 出 
现 了 这 种 不 对 称 形 状 的 谱 峰 未 必 意 味 闭 表面 氧化 物 的 存在 。 
组 态 相互 作用 也 是 XPS 谱 图 上 “卫星 ” 峰 的 一 个 来 源 。 当 
终 态 波 本 数 包含 许多 和 它 的 对 称 性 相同 的 较 高 激 发 态 的 成 分 
时 ， 党 至 恨 射 产生 受 激 终 态 的 可 能 性 就 会 存在 ， 而 用 于 激发 的 
额外 能 量 则 减弱 发 射 的 电子 动能 ， 所 以 在 光电 子 主 谱 疾 的 高 结 
eii mee “TE” Bud. WertheimfüRosencwaig'^* 
JE 9k y J i Ah CHR IEURHBUPTUBIUR. LIBERIS 
WES kika UEBER Je — hn 4 EAE RR E DL, YE 
众人 应 用 中 “卫星 ”结构 常常 是 某 一 特定 化学 ds 的 很 有 用 的 
“ 扒 纹 ”。 内 晨 能 级 的 振 激 结构 几乎 对 所 有 已 子 都 相同 ， 然 而 
LEAREN WRA AD 组 态 相互 作用 产生 的 
“卫星 ” 妖 却 常常 不 同 于 内 层 谱 线 上 的 “卫星 ” 疾 。 
当 光 电子 穿 毕 固体 到 达 真 空 时 ， 会 则 受到 各 种 菲 弹 件 散 身 
的 昨 用 。 如 里 出现 高 几率 的 离散 的 能 时 损 失 过 程 ， 风 在 坪 峰 的 
高 结合 能 一 策 就 倪 出 现 -- 个 附加 的 、 很 确定 的 诬 妖 RE RE 
失 谱 蜂 。 它 的 最 普通 的 起 源 是 等离子 体 激 元 激发 plasmon 
excitation) 。 所 谓 等 离子 体 激 元 是 一 种 电子 的 党 合 振 A € 
有 具 洗 的 特征 能 量 取决 于 电子 密 麻 中。 此 处 : 这 种 特殊 Mus 
” 子 插 葛 也 可 以 在 表面 当 吏 ， 产 生 一 种 玫 务 等 离 溯 体 激 元 ， 它 所 


342 


其 有 的 和 能量 签 于 前 者 的 /1V 2 W0., MARAR E mira 
等 离子 体 激 元 蜂 ， 换 言 之 ， 对 于 金属 来 说 。 电 子 穿 经 辐 体 时 激 
发 出 多 个 等 离子 体 激 元 振 葛 ， 绝 缘 体 和 半导体 常常 仅 得 到 一 个 
损失 哗 。 原 如 上 讲 符 离 子 栖 激 元 增 大 也 是 可 能 的 ， 但 一 般 说 这 . 
种 谱 峰 不 出现 在 和 PS 谱 泵 上 。 

虽然 站 至 发 射 过 程 中 等 离子 体 激 元 的 直接 本 征 濑 所 是 可 能 
的 "3， 但 非 本 征 激 振 是 兽 遍 的 ， 而且 与 濑 发 电子 无 关 。 因 此 ， 
An So B EI PE rm I o PEE B T ROB dH BUS, A 
tI IB TY d AHEAPRUIXLPABAU. ETAPE, BERRE 
Meu; B Ges EE. [jg POA DMR EL, WHO 
层 具 有 不 同 的 能 量 损 失 谱 蜂 ， 当 没有 高 和 电子 从 卫 背 反射 时 ， 
入 的 光电 子 谱 峰 就 会 伴随 有 一 个 各 的 特征 损失 谱 峰 ， 然 而 也 的 
有 具有 相似 动能 的 光电 子 说 峰 却 呈现 出 号 和 入 二 者 的 能 量 报 类 结 
构 。 应 当 注 意 的 是 ， 非 本 征 等 离子 体 激 元 激发 的 出 现 ， 其 强度 
为 在 相同 动能 区 的 俄 歌 谱 蜂 强度 的 一 部 分 。 

南 于 有 种 种 “卫星 ” 峰 ， 和 PS 谱 图 上 常常 会 在 内 层 电 子 几 
的 高 结合 能 一 项 出 现 附 加 的 伴 峰 ， 其 范围 为 0 一 20eV。 如 果 芒 
射线 源 未 被 单 色 化 ， 风 伴随 Mg 或 A1 的 呈 ,: 主 鳗 同 时 出 现 的 &;, 
六 射线 ， 会 在 除 俄 吹 峰 外 所 有 的 谱 峰 上 产生 朝向 高 结 合 能 的 双 
Ke. XXWERU]PFE£g10eV, SUAL- dm 的 谱 峰 ， 由 于 内 层 . 
空位 兢 合 常会 余 向 高 结合 能 ， 但 绝缘 体 和 灶 导 居 的 线形 通常 虽 
对 称 状 ， 并 且 会 依 其 加 宽 的 性 成 而 星 洛 伦 兹 形 、 或 高 斯 形 、 或 . 
介子 此 二 者 的 中 间 形 。 下 面 将 要 讨论 实验 对 谱 峰 线 宽 的 影响 ， 
但 是 , 一 个 谱 蜂 的 本 征 宽 放 却 由 兆 穴 的 寿命 和 Jeisenberg 测 不 
准 原理 所 决定 ， 而 正 是 后 者 使 寿命 与 能 量 的 不 定性 联系 起 来 。 
化 学 环境 《因而 化 学 位 移 》 的 分 布 、 由 于 键 合 变 化 引起 的 寿命 
变化 、 内 层 空位 对 国体 声 子 谱 的 硝 合 "” 等 所 有 这 些 因 素 者 会 
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SHEER ERA S Br Pr. BaT LEE 88 PUT S d iut 
渡 爹 属 氧 化 物 比 其 母 金属 有 更 大 线 宽 的 主要 原因 "20 。 

8.85.9. fr 

因为 价 电 子 能 最 紧密 的 反映 化 学 键 特性 ， 而 化 学 键 刚 是 许 
多 催化 研究 和 表面 化 学 研究 的 谋 题 ， 所 以 来 外 价 电子 能 级 的 光 
至 发 射 理应 特别 予以 注意 。 价 壳 层 在 PS 上 是 清楚 可 见 的 、 但 
它 的 强度 相对 较 虹 ， 谱 线 宽 于 UPS 上 葛 蜂 ， 放 县 由 于 下 射线 光 
量子 的 能 量 高 ， 所 以 区 PS 对 2 带 特性 弛 之 对 s、 尺 带 特性 更 为 灵 
di. FHHeCIORI21.2eVEE He (T) BJ40.8eV 《使 用 共振 灯 或 加 
旋 邵 速 器 辐射 ) 低能 激 宏 2“-， 可 以 提供 高 强度 和 高 分 辩 率 的 
价 电子 能 谱 。 采 用 价 电 子 的 六 PS 谱 研 究 咀 附 分 子 是 非常 有 意义 
的 ，Eastman 和 和 Demuth 兽 用 开 e (HEES EIE, UE HER 
趴 过 程 中 乙 刀 的 地 电子 和 Ni 的 & 纪 子 相 互 作用 ， 并 HIGH 
形成 乙 炊 <4?52 。 把 吸附 质 的 光 致 发 射 帮 为 角 函 数 的 最 近 和 研究 ， 
证 明了 对 详细 评价 化 学 吸附 键 是 大 有 和 希 音 前 后 。 大 们 还 研 
帘 分 析 了 胡 队 原子 的 小 晶体 场 分 NICO, NEC EDI D M uos 
器 源 的 实验 条 和 件 下 ， 变 换 不 同 的 能 量 和 各 种 角度 对 豚 附 质 进行 
研究 天 5" 知 都 表明 是 大 有 前 和 途 的 。 对 于 负载 型 S 化 剂 ， 由 于 
其 价 带 能 谱 上 伴随 有 让 担 体 价 电 子 产 生 的 大 的 背景 ， 吾 使 其 研 
完 复 杂 化 。 观 察 氧 化 物 担 体 革 负 载 的 极 小 金属 能 的 带 结 构 是 一 
个 和 急 有 意思 的 课题 ， 对 此 人 们 已 作 了 不 少 研 SEUU, 但 并 未 解 
湛 。 有 有关 活性 磺 负 载 金属 的 带 结 构 结 果 ， 和 贸 在 本 书 应 用 部 分 讨 
论 。 

8.8.10. HiFi HTRHE 

为 了 说 明 尼 学 位 移 的 人 迟 息 或 完成 试 样 的 定量 分 析 ， 必 须 储 : 
铅 考 虑 实验 的 取样 深度 。 了 到 禅 深度 直 电 子 在 固体 中 的 非 弹性 歼 
射 的 平均 自由 程 和 表征 。 它 是 电子 动能 的 函数 ， 体 现 了 固体 的 
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WE. PEETRE RER 和 “衰减 《〈X 为 电子 行经 力 体 - 
的 距离 )， 我 们 就 可 看 到 来 自 均匀 辕 体 的 电子 总 强度 (正比 于 


全 ax RIAR W. 要 精确 测量 或 计算 一 个 给 定 辕 体 


的 入 非常 困难 ,充其量 只 是 提出 疙 条 估算 的 有 用 
规则 。 -级 近似 时 ，* 是 能 量 的 “ 普 适 ” 函数， 如 图 8-6 所 
示 592。 当 电子 的 动能 很 低 时 ， 它 的 能 量 不 足以 激发 主要 的 非 . 
弹性 散射 机 制 ， 这 样 入 就 增 天 * 相反 当 电 子 的 动能 很 高 时 ， 固 
次 它 的 能 量 大 大 高 于 共 据 能量 ， 所 以 非 弹 性 过 EARR F 
Bk, AGESM,. ABUTEÓRÓBEBÉBIIS0.4nmC", JPiE—100eVAb Hi Xu. 
通用 曲线 的 形状 和 Quinm 计 算 的 结果 十 分 相 亿 ,后 ERE ELE 
算 的 基 碚 是 等 离子 体 激 元 激发 作为 原 级 损失 的 机 BR. Ba er 
的 XP5 能 谱 上 ,，% 约 为 1~3nm。 于 一 给 定 AAR, Fac 
10,000eV 时 ，% 可 成 为 电子 动能 的 线性 函数 2 ， 也 有 人 认为 
3E200 Exi, 2000eV 时 ,和 是 EG, 的 削 数 。Powell"'" 根据 
所 接 集 到 1974 年 以 前 的 资料 ， 总 线 出 了 一 个 介 电 质 的 理论 ， 可 
区 估算 Bin>>500eY 时 的 X。1976 华 ，Penmn 更 加 广泛 地 汇集 TA 
EUr, ERRELE PRH. WAHE 子 的 物质 存在 如 
下 的 关系 式 : 
a= Epa {alln Enn) + 52) (8-18) 

TALARE TEBHEOHOOSURLE GELS X Bm, ARA 
值 误 差 : 对 金属 为 5%% HIERA 2929 4096, Powell™ iiH, Hr 
于 表面 等 疯子 体 激 元 和 其 它 能 量 扣 失 机 制 对 表面 是 等 效 的 ， 所 - 
以 对 薄 样 品 应 读 予 以 特别 注意 。Mo 上 单 度 C, 的 有 关 数 据 可 用 以 
说 明 求 测 X 的 困难 ， 对 此 种 体系 ,Erasercau0 抽 得 值 % 一 1.35nm。 
Powel Hi Penni HAC A AA EA > 4nm, 

ERAEN ELA TE BJ, Penn opp AA 
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WAREK, AAAA m, XTPCSE X 的 比值 特别 
有 用 ,但 必须 切记 精确 的 定 景 分 析 包 要 可 此 的 %\ 值 。 

8.5.11. EMA 

XPSBEDEIE ELM DEGERE. BERS 8 Hy EME 
结构 模型 才能 揭示 它 的 意义 。 设 有 一 具有 平滑 者 面 的 均匀 固 
$k, HAAY 和 深度 发 射出 的 电子 其 探测 强度 可 写 为 下 
gU, 


ae, 的 di Foexp ( -x edam 2: ) 


icosü on sing 
-~ Y > 
exp( xci dias )D (E) (8-19) 
AP Fesp ) 一 -行程 范围 为 1 的 * 射 线 在 低 于 自由 
mc XA E. 
WE) g) ERARE TSA E TB 
BU RRTM LIER O40 
(90225) — gy s dri itt 


exp (xg ) reg 均 自由 程 为 CE)、 


能 量 为 E 的 电子 的 物 出 几率 ， 
D (FE) 一 对 能 量 为 互 的 电子 的 探测 效率 。 
图 8-7 示 意 给 出 区 射线 源 、 试 样 、8 详 仪 入口 狐 锋 之 闻 的 几何 关 
X. HOPODA. BLBGEXPSHSBOESERSNSXOMRDUNCS EMIL, 
所 以 XX 射线 通 量 这 一 项 常 化 为 Fo。 但 是 如 营区 射线 是 在 掠 射 角 
方向 射 向 表面 ， 则 其 衰减 可 能 相当 可 观 ， 因 而 应 当 考 虑 其 特有 


= = 
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图 8-7 X PERDE 22 fu 3 TR TERNI GILL g 
CHP TA FP ok ETEDO 

TU SPRITEM SUR UT. VERO DOROB LX SHIRE. 的 典型 
BUR 45", ERREARI AD dy — dg x d. 方程 

(8-18 中 的 横 裤 面 项 难于 测量 、 只 有 依赖 于 计算， 在 这 方 
T, Scofield^" 9$ Hj Hartree-Slater 计算 浅 计 算 了 他 所 研究 的 
所 有 能 级 ， 而 且 他 的 这 些 计算 结 果 与 已 经 发 表 的 实验 值得 到 了 
很 好 的 关联 49 。 对 于 内 长 能 级 来 说 ， 忽 酷 角 Er xY c Depp 
粮 关 系 问 题 不 太 ， 但 是 对 于 从 能 级 则 必须 考虑 角 度 的 如 
54999, FE (8~19》 中 微分 体积 元 中 的 原子 数 一 项 ， 是 深 


度 为 ?处 的 原子 密度 数 %( 和 微分 体积 元 的 染 积 。 因 为 “是 探测 


器 芍 甸 面积 ， 所 以 ay/sing 就 是 投射 在 试 样 上 的 面积 。 技 照 上 述 
Tib. 并 把 微分 立体 角 和 探测 器 狭 颖 的 面积 吸收 到 D (E) 中 去 
进行 简化 ， 则 方程 〈9-19) 4, 


BIG. ay p, 20D 900. -* Ypu.«d 
ox ^ (CFT OP (casui) D O ex 


‘8-20) | 
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HENO 一 n, HRR, r= on -= cc 积分 此 方程 ， 可 得 ， 
I. (E, 9) = r g CI) n (131 CE) (8—21) 
内 为 通常 不 直接 测量 ,0 以 相对 值 列表 ,所 以 可 将 方程 
(8-21) BFA.: 
1. (E, 8) =G (nk (GE) SCE, Fo) (8-22) 
RPE, FERAH TAERA R 和 电子 动能 条 件 下 
的 谱 仪 常数 ， 当 了 .CE, 9) 与 9 无 关 时 ， 对 于 育 限 厚度 为 6 的 芒 
膜 ，7 ,9 扔 然 保 贸 着 对 8 的 依赖 甘 系 ， 这 本 通过 对 方程 
(8-200 从 X=0 到 X=# 积 分 看 出 ， 
I,CE, 8) = F g (E) n GE) DOE) (1 - expC- /OAEYsSinD 3 
(8-23) 
当 把 这 些 方 穆 与 厚度 6 的 表层 引起 的 信号 衰 厂 因子 ento 
合 起 来 ， 就 可 组 合 为 一 个 层 状 结 构 模 型 ， 犹 如 表面 富 集 合金 的 
结构 那样 9%。 图 8-7 是 根据 这 些 方程 设想 的 ， 如 果 对 它 加 以 
仔 绍 考 察 ， 就 可 看 出 低 8 值 时 由 于 试 样 显 雯 给 8 谱 v 仪 入 口 狭 锋 处 
的 面积 增 大 ， 因 而 接收 到 的 表面 电子 强度 也 瑞 大 ， 但 来 自体 相 
内 的 电子 却 出 于 ysin 值 大 而 受到 压制 。 实 验 已 经 证 明 ， 在 体 痕 
下 和 PS 的 表面 灵敏度 可 以 获得 是 著 提 高 5 。 除 了 销 状 、 部 
体 状 以 及 其 它 平 铺 辜 唱 之 外 表面 粗糙 许 会 使 解释 复杂 化 ， 为 了 
从 一 张 详 图 上 把 表面 页 献 从 体 相 页 献 中 分 离 出 来 ， 利 用 无 破坏 
性 的 角 (EE 关系 方法 是 十 分 重要 的 。 
车 恺 化 剂 具有 典型 的 粗 粒 状 续 构 和 多 和 孔 人 性 ， 对 它们 进行 定 
量 分 析 特 别 困难 。 如 像 负 载 金 属 型 俱 化 剂 这 类 型 式 的 烤 料 ， 进 
行 定量 时 间 题 很 多 ， 包 括 有 人 金 局 粒 于 大 小 的 分 布 、 粉 未 样 的 随 
机 电子 发 射 角 和 金属 是 否 均匀 地 分 布 在 全 部 孔 结 构 之 中 等 。 例 
如 娆 结 能 引起 对 内 层 电子 谱 峰 强度 相反 的 作用 。 爹 属 颗 粒 长 大 
Bj, MAART OB AA, AMAR 金属 的 谱 峰 强度 
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Wh, [Hc AETBDSCBERESEIDOKCRDACKIBBEBMDEBHLE, nmm 
M FLDR SERE TE kR, ANA ATXPSH W 察 。 所 
Eb, Pd, B SEE RE 35 | E Eš SE ned ERE, "nf 以 很 容易 
Jü H pas e BE BJ D y bH pi 35 M : 
Angcvine 等 "22 也 管 提出 一 个 类 似 的 模式 ， 用 于 对 负载 型 
. 惧 化 剂 进行 定量 分 析 。 他 们 的 推理 是 ， 对 于 均匀 分 布 的 金属 ， 
在 其 单 原 子 分 散 限 内 IaeayTar 正 比 于 金属 的 极 小 遂 密 底 ， 即 正 
比 于 单位 担 体 中 的 金属 原子 数 (Nu Seer, JH, EB Sari i 
积 ，Nas 为 金属 原子 数 )。 若 IsayIar 比 全 高 T ASasr 的 预测 
值 ， 指 示人 金属 迁移 到 了 外 表面 ， 其 情况 与 上 述 Pd S TIRA 
FERLEAR SARAR, M R, WME Iam/Iak 比 值 
TRINA Serf PISA. M dI EGKRIRSE 属 REHE 
孔 中 生长 ， 要 末 是 金属 可 能 议 积 到 了 担 体 小 也 之 中 ， 因 而 在 担 
体 晒 粒 外 表面 不 易 发 现 。 这 一 槛 型 对 于 AlOs 上 负载 Na 和 对 于 
负载 的 Pt 的 均匀 性 与 分 散 度 的 计算 工作 令 人 WE TY. eA, 
利用 这 一 模型 研究 Lemy Tax 与 金属 负荷 量 〈 即 NA/Sarr)y 之 间 的 
关系 ， 对 于 考察 负载 金属 颗粒 子 开 始 长 大 有 着 特 别 重 要 的 意 
义 。 拒 这 种 研究 方法 用 于 多 组 分 个 化 剂 ， 有 可 能 获得 各 个 元 卉 
的 不 同 分 散 度 ， 因 而 获得 各 组 分 相 离 析 的 指示 。 
到 此 为 止 所 讨论 的 定 景 分 析 之 中 ， 我 们 曾经 设想 从 及 PS 谱 
种 很 容易 得 到 肉 屋 谱 峰 的 理想 强度 。 大 多 数 定量 分 析 都 以 计算 
. 储 子 的 池 至 发 射 横 截面 为 基础 ， 按 这 种 计算 钠 出 的 相对 强度 ， 
是 假定 在 实 味 谱 上 不 存在 振 激 、 振 离 、 多 重 分 裂 和 非 弹 性 损 先 
过 程 的 特征 时 给 出 的 。 依 照 这 种 看 法 ， 如 果 母 峰 面 积 的 强度 正 
比 于 总 的 光 致 发 射 几率 当然 很 好 ， 然而 如 打 由 于 处 一 种 样品 到 
绊 外 一 种 祥 品 下 起 能 量 损失 机 制 和 振 敞 过程 的 变化 ， 那 各 母 峰 
面积 就 不 一 定 正比 于 总 的 光 致 发 射 几 率 。 对 此 ， 如 果 在 总 峰 济 
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积 上 积分 全 部 损失 结构 和 卫 显 结构 ， 至 少 会 部 分 克服 这 个 T 
题 。 此 外 还 有 出 线 氢 售 法 和 本 底 扣除 法 可 以 校正 ， 它 们 的 困难 
留任 实验 操作 部 分 叙述 。 

尽管 催化 剂 定量 分 析 有 其 本 身 的 缺陷 ， 但 大 量 实际 应 用 证 
明 还 不 失 为 成 功 方法 。 试 样 的 相对 峰 面 积 随处 理 方式 不 同 而 变 
化 的 现象 是 十 分 重要 的 ， 它 可 以 作为 催化 前 结构 或 化 学 在 处 理 
过 程 中 发 生变 更 的 一 个 指示 剂 。 而 且 即 使 在 不 可 能 作 精 确定 旱 
解释 时 ， 也 不 失 为 是 一 个 表征 催化 剂 的 很 有 价值 的 手段 。 

8.5.12。 角 度 相 关 影 响 | 

MIB PH021TE DES 817718] E X PSU M IURE it JU FE RC 
应 ， 这 个 现象 不 仅 很 好 地 应 用 了 平滑 样品 ， 就 是 对 特 末 样品 应 
用 也 是 有 利 的 ro。 在 XPS 谱 图 上 有 另 两 类 角度 影 响 值得 注意 ， 
分 述 于 下 。 

第 一 类 影响 是 衍射 和 沟 道 效 应 引起 的 。 我 们 已 经 证 明 ， 对 
于 一 个 无 著 盖 层 的 均匀 而 无 限 刘 的 样品 ，7: (5, 9) 503236, 
如 果 这 个 样品 是 一 个 单 晶 ， 巾 于 它 在 一 证 的 晶体 方向 上 存在 往 
射 现象 和 沟 道北 诬 ， 所 以 对 从 固体 逸 出 的 电子 几率 就 有 一 个 附 
加 的 角度 影响 cs， 当 把 因 衍 射 / 沟 道 效 应 现 象 引 起 的 峰 强度 
变化 对 8 作 图 对， 可 以 证 实 表 面 层 的 序列 ， 从 而 可 用 于 结构 
ppm, | 

第 二 类 影响 是 由 在 -- 定 的 表面 上 键 的 方向 性 引起 的 。 这 类 
效应 与 前 述 的 村 外 辐射 、 同 步 加 速 器 辐射 GARRIA 
子 最 为 灵敏 ) 结合 在 一 起 ， 得 到 了 广泛 的 应 用 。 在 PS 方面 已 
有 人 把 它 用 于 探测 了 Cu 单 品 3 d 轨道 的 对 称 性 co 


8.4。 实验 仪器 设备 及 操作 方法 
一 般 来 说 ， 首 XPS 实 验 当 中 要 求 在 0,1eV 的 分 状 WIES Ug 
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EERE. Uu Y RERED HR., JAME M 地 区 分 化 学 

ds, JpycBRER HUE RLO EE, 为 了 得 到 高 灵敏 度 ， 以 满足 研 
完 表 面 物种 的 亚 单 层 量 的 票 求 和 缩短 数据 收集 时 间 ， 必 须要 有 
在 高 伟 噪 比 下 的 高 计数 速率 。 曾 要 达到 这 些 实 监 性 能 的 要 求 ， 
就 必须 要 有 完美 精确 的 仪器 设 竺 。 花 费 8 一 15 万 美元 可 以 从 市 
场 上 买 到 若干 蒜 性 能 优良 的 成 讲 商 品 仪器 ， 某 些 常规 制造 的 仪 
器 还 备 有 特殊 附件 。 

本 节 扫 讨 论 仪 器 设计 的 一 般 要 求 、 数 据 的 收集 和 处 理 、 实 
JEFE EE EON CAS. 

8.4.1. RZ 

inBEs-iBpzm, XX '6 TBS H PIE E 部 分 构成 ， 它 
TEXIER. x. BgpoAUSCT HOM SIM. SRM, 
内 需要 再 加 上 一 个 控制 装置 和 数据 处 理 单元 ， 襄 可 总 成 一 各 完 
整 的 仪器 。 f 

AS GKIRE- sie HI X BEER SE, HA ER RC HA OT FB 
于 被 加 速射 向 板 极 (阳极 )。 胃 极 常用 钨 丝 制 成 。 选 择 加 速 电 压 
182925 BRE EH AK E15 电子 的 激发 阅 能 的 三 售 ， 以 本 最 大 限度 
地 产生 阳极 原 于 的 1 * 空位 。 空 位 填充 的 过 程 就 X3 sod 
射 过 程 。 世 射线 辐射 有 几 种 特点 是 非常 重要 的 ，X 射 线 能 量 低 
意味 着 来 目 试 样 的 兴致 发 射电 子 的 动能 低 ， 玉 而 对 有 谱 忆 的 要 
求 较 性 。 阁 禾 要 考 褒 的 是 又 射线 线 宽 。 玉 PS 谱 上 的 谱 峰 线 宽 包 
括 激 发 源 的 贡献 、 培 线 所 售 电 子 能 级 的 本 征 宽 庶 、 和 因 8 谱 仪 
的 带宽 造成 的 增 宽 。 道 常 对 线 宽 的 最 大 贡献 还 是 区 射线 本 身 。: 
根据 合理 的 能 量 要 求 ， 训 达到 最 小 的 组 宽 ， 醋 过 4A1(K-，a) 和 
'Mg(K.,, y 作为 适宜 阴极。 这 些 元 素 的 al BRAR 不 开 ， 
-其 宽度 为 1,0 一 0.6eV。 虽 然 区 os 钱 是 这 些 阳 极 的 其 射线 发 射 谱 
.的 主峰 ， 但 因 辐射 不 是 单 笃 的 ， 玉 。,: 线 就 出 现在 比 K... I 线 高 
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FüoeVAR, HREH K.a 491026, ak 这 两 种 离 MB 
i$ B3 EL ÉE iH Ro T ERI RE GrP oA BE m 31 82 ff EGE E PCR 
BE AGERER AE PRAEAN E E EET 
改善 XPS 蛮 上 的 线 宽 和 信 品 比 ， 从 而 消除 了 zs:: : 线 和 近乎 个 部 
EUSAR. A b p C OT SE EIB EX dE 常 有 效 ， 可 将 
Au(4/f2) RHI. levigo dem, .然而 音色 化 也 带 来 
T) --r E MEARE W PE d. [ED PCÉEA BERUF 
玉林 此 强度 CEPHE MREMA, Tog 
宪 道 探测 器 或 高 强度 XX 射线 源 来 补偿 强度 损失 ， 则 可 提供 丘 伦 
分 辩 率 和 基 元 六 霹 度 。 应 当 福 意 的 是 ， 在 各 种 研究 中 际 对 六 英 
钱 破坏 敏感 的 样品 外 ， 一 般 来 说 提高 六 射线 强 论 是 有 利 的 ， 但 
是 不 能 元 限制 地 提高 。 增 大 六 射线 管 的 功率 ， 相 应 地 沉 要 提高 
阳极 上 的 热 散 半 ， 以 免 其 熔化 。 特 大 功率 的 管子 村 用 装 动 阳极 
{ 即 转 翅 )， 这 样 可 使 由 于 电子 磁 阐 而 产生 芍 热 量 传 BUR) 更 大 
范围 中 1。 最 后 还 应 指出 ， 因 为 XPS 的 谱 线 强度 正比 于 六 射线 
通 量 ， 所 以 通 量 和 的 恋 化 也 会 使 定 基 工作 复 桨 化 ， 稳 定 电 源 和 保 
持 阳 极 清 净 都 有 助 于 维持 恒定 的 通 量 。 

mape, GHOSRARCE OH BOO RA EARKI AA T RE 
FER. lu IECUR PU SEDE 5415eV 和 8048ey 的 高 能 六 射 
B, 但 主要 以 得 到 的 详 峰 线 宽 较 大 和 演 生 自 旋 一 轨道 分 烈 人 , 线 
Sae. DARA (Zo qu (YY》 得 到 了 能 量 低 ，、 线 党 好 和 和 
3&réHRIM-ORUUS 002， 闻 步 加 速 器 具有 许多 以 点 ， 沁 不 易 
得 列 。 

无 论 何 种 类 型 的 诺 仪 ， AE JEROME Ber a ATE. NECS 
BRC 与 试 样 区 隔 开 。 帘 片 的 功 帅 是 阻 下 来 让 六 射线 管 的 
Wapa A PEA ih T FEED Bri PC, JE for E ph p| CE ELE 


了 了 
的 环境 和 清净 度 。 试 翌 放 昼 在 旨 谱 仪 的 接受 途 检 与 六 射线 流 的 
交 玉 处 ， 当 使 用 单 色 器 时 ， 这 个 位 置 正好 处 于 罗兰 聚焦 辐 上 的 
一 点 。 对 金 履 试 样 来 说 ， 实 验方 面 的 约 保 极 少 : 但 就 非 金属 而 
言 ， 风 要 求 放置 样品 区 应 当 是 无 场 的 ， 从 而 能 够 自由 地 避免 光 
. 草 答 短 品 表面 上 产后 弯曲。 放置 样品 时 要 特别 小 心 ， 以 各 锡 或 
补 收 样 鹏 荷 电 。 荷 电 效应 带 来 的 结合 能 误差， 通常 是 用 在 表面 
ll xd DESTITIT Ind ME E E ps 
BJ) BE S REEL S ia 3-2, HETMANA d) 的 谱 线 作为 
结合 能 的 参 比 "H+。 表 面 上 污染 的 Ct1s) 峰 同样 也 可 使 用 ， 但 对 
那些 对 烃 类 有 及 应 性 能 的 催化 剂 来 说 则 是 不 要 当 的 。 荷 电 补偿 
的 办 法 通常 最 好 是 供给 表面 以 非常 心 能 其 的 电子 ， 用 来 中 和 已 
有 的 正 电 蓓 "2"”。 这 种 办 法 原则 上 是 自 调 的 ， 这 是 因为 能 量 接 
近 于 零 的 电子 流 没 了 整个 取样 区 ， 央 此 试 样 表 面 上 蓓 的 正 电 可 
会 豚 引 它 ， 而 负电 荷 则 排斥 它 。 这 一 方法 的 工作 效果 一 般 良 
好 ， 即 使 是 对 总 隶 体 的 催化 剂 ， 效 果 世 较 好 ， 但 是 需要 仔细 注 
意 微 小 的 区 电 效 应 位 移 和 表面 上 不 同 区 域 会 有 的 不 局 的 巷 电 情 
况 。 克 最 绝 媒 体 荷 电 现 象 的 方法 有 多 种 ， 一 种 是 把 它 制 成 薄膜 
贴 在 金 帮 制 成 的 衬 座 上 “*:， 此 法 看 来 虽 好 ， 但 在 催 EUN 实际 
穹 当中 不 易 做 到 。 其 它 较 常用 的 ， 行 之 有 效 的 方法 是 把 悠 化 
剂 镭 未 计 到 石墨 小 片 中 、 或 者 把 催化 蹇 掀 光 到 金属 板 上 ， 或 者 
把 候 化 剂 制 成 小 薄片 。 敬 电 现 象 昌 然 有 碍 于 XPS 鉴 定 ， 但 也 有 
其 优点 的 一 而， 在 区 别 不 同 催化 剂 的 时 候 ， 它 的 荷 电 量 有 时 也 
会 成为 一 种 有 价值 的 信息 0521。 

对 试 样 区 的 其 它 实验 要 求 是 ， 做 到 预 处 更， 清 消 和 使 用 方 
便 。 因 为 XPS 基 本 上 是 一 个 表面 技术 ， 大 多 数 实验 的 目的 是 制 
得 -个 所 需 化 学 状态 的 表面 ， 然 后 对 此 表面 进行 实验 研究 。 从 
| 理论 上 说 ， 这 需要 具有 原 位 预 处 理 能 力 ， 以便 在 温度 高 过 
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900K, 1AA EMAA FEROAREN Rasa 
度 下 对 单 晶 进行 愿 位 热处理 。 在 XPS 测 量 之 前 ， 顶 先进 行 气体 
豚 附 、 盖 化 或 笛 化 反应 的 能 力也 是 需要 前 。 预 处 理 之 后 必须 保 
持 清洁 的 环境 ， 以 免 新 草 得 的 、 上 共有 非常 活 梁 的 反应 表面 被 此 
景气 氏 所 污染 。 多 数 场 合 下 上 只 有 当 使 用 项 离 的 预 处 理 室 时 ,小 
能 使 很 低 的 谢 量 压力 《10-*~10rntorr) 和 完善 精制 交锋 处 理 
能 力 相 适 应 。 找 到 的 一 个 妥 普 解决 办 法 是 在 试 样 的 入口 附近 
放 一 高 效 干燥 销 ， 经 过 此 干燥 箱 引入 密封 的 、 预 处 理 过 的 二 
社 "5。 此 种 操作 方法 对 表 耐 状态 的 测定 昌 留 有 误差 ， 但 非常 
CE. 

RU VE ap pont EAT S E BPE AE ET AD RE SEHR 
易 变 灵 沙 性 问题 。 研 究 单 品 时 常常 是 一 个 样品 一 次 工作 几 天 营 
至 几 周 ， 轩 此 首先 可 考虑 的 是 试 样 易于 净化 ， 预 处 理 和 进行 从 
加 性 质 的 实验 一 一 诸如 角度 对 XPS 庄 的 影响 、 功 sü 3k. BH 
性 、 蛇 外 光 致 发 射 和 闵 脱 等 催化 剂 研究 工作 大 体 是 为 解决 基 
一 特定 问题 要 评价 许多 不 局 的 试 样 。 因 此 ， 除 具有 优良 的 预 处 
理性 能 外 ， 还 应 当 首先 考 虚 当 快速 更 换 祥 品 时 其 真空 度 下 隆 极 
少 。 | 

ARRE GERAT ITUR UE FT RERO BLA COM HOUR 
子 能 谱 学 发 展 的 关键 。 为 实现 这 一 任务 ， 各 种 磁场 型 和 静电 场 
型 前 仪器 是 才 有 价值 的 。 但 广 为 流 行 的 还 是 静电 场 理 的 仪器 。 
球 崩 形 或 半球 形 六 电 能 量 分 析 器 具有 以 下 优点 : 来 自 平面 试 样 
的 电子 出 射 解 固定 不 变 ， 具 有 双 娶 焦 系统 《 即 具 有 高 于 或 低 于 
POTET RRRA 和 一 个 焦 平 面 〔 在 此 情况 下 ， 具 有 和 最 
佳能 量 忆 ， 不 同 的 、 其 能 量 为 的 电子 ， 和 能 ROBERT 
聚焦 在 不 同 的 部 位 上 “en>》。 有 限 的 锋 绚 宽 府 、 接 政 前 和 所 给 
能 基 分 析 只 的 几何 结构 决定 着 分 析 器 的 分 办 率 AEE, F 


= — J: 
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4 开 /大 一 10 的 半球 形 能 量 分 析 器 虽 在 使 用 ,但 制造 它 很 困难 。 
国 为 必须 吉 工 的 火球 半 径 《的 35 厘 浪 ) . IEHL T E, E: 
产 一 种 AE/E=5x107: 的 分 析 器 比较 容易 ， 它 把 电子 能 量 减 速 
到 用 于 分 析 的 约 100eV。 虐 速 往往 会 引起 电子 来 发 散 Tin Be J 
REUS, 但 是 ， 若 把 减速 远 镜 和 -中 分 辨 的 球 书 E ETA HA 
析 锅 结合 起 来 ， 就 会 生产 出 一 种 性 能 优良 的 区 PS 用 的 8 谱 仪 。 

对 庄 仪 的 进一步 改进 ,是 把 色散 - 补 从 减速 远 镜 各 一 及 对 线 
音色 器 结合 、 使 其 协调 一 致 地 动作 。 当 评 射 级 被单 色 器 分 光 
时 ， 不 同 能 量 的 和 射线 落 在 罗兰 圈 的 不 同位 置 上 。 这 样 ， 样 晶 
表面 上 的 不 问 部 位 就 会 被 能 二 稍 有 差异 的 射 线 所 照射 。 色 沿 - 
车 处 延 镜 能 悄 算 出 六 射线 能 量 的 空间 相依 ， 并 可 把 在 相同 位 置 ` 
上 结合 能 相同 的 电子 率 焦 在 焦 平 面 上 1753。 

在 PS 中 有 用 的 其 它 各 类 色散 型 电子 能 是 分 BI HE 还 有 球 
EUe, BREU, HARREN AMA RREN, 
非 色散 静电 型 能 量 分 析 器 也 已 使 用， 局 然 它 的 高 计数 速率 常常 
被 其 信和 噪 毕 不 及 色散 型 分 析 器 所 抵 销 。 在 各 种 情况 下 ， 愉 有 把 
杂 散 外 场 限制 到 最 小 时 电子 才 会 沼 闭 分 析 器 的 场所 诱导 的 轨道 
运动 。 为 了 实现 这 一 日 的 ， 常 采用 -金属 屏 藏 杂 散 场 ， 但 在 钱 
图 内 无 场 产 告 条件 下 也 可 使 用 ITelmboltz £298 (PHF ATE 
£55. 

Ait GbE WE A, 8 EIE DUX ROB ROÓB— 
定 能 量 的 电子 。 获 得 通过 的 电子 即 被 一 多 级 电子 倍增 回 或 通道 
型 电子 倍增 器 记录 下 来 。 当 计数 速率 非常 高 时 ， 可 其 使 用 速率 
计 和 袖 拟 记录 系统 ， 但 更 为 精确 而 通 四 的 计数 方式 列 是 直 读 电 
Tiris Aik MAR E IAT E TA kah e 
被 记 民 在 一 多 道 分 析 器 CMCA) 或 小 型 计算 机 中 ， 存 贮 器 通道 
铸 分 析 能 量 的 变化 而 同步 变化 ， 因 此 数据 人 存 喧 草 元 就 把 预 置 停 
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dint e] vg 89 VCI E 3h e 3 E ea, 

XA TSUBIRBUEOGNUS M ESE EPOR, DOSGDDEOGRIMSE 
Bei Seem. OSM XCH AURLIE RE ELE FAA 
亲 池 的 能 量 进行 计数 "7 为 了 严格 分 选 出 能 量 / 位 置 关 系 ，. 上 
述 色 散 - 补 偿 透 镜 就 需要 这 种 探测 器 。 因 为 有 许多 可 用 的 通道 、 
并 须 传 着 大量 的 信息 ， 所 以 记录 这 些 通道 板 的 输出 可 能 是 一 个 
问题 。 商 品 仪 器 上 采用 的 解决 办 法 ， 是 把 来 自 通 道 板 的 电子 加 
X tHAOEE, XJ8—309 88:08 EID BUDE se yw BE Bj S 
ho 

控制 器 和 数据 存 贮 洲 置 是 完成 详 羽 程 座 设 计 的 单元 。 前 忆 
讲 过 ， 典 型 的 存 贮 器 必须 保证 遥 过 记忆 的 各 步 与 能 量 扫 描 的 各 
步 匹 配 。 高 压 运 等 放大 器 为 能 量 扫描， 供给 了 喊 速 电压 或 优 压 ， 
它 通过 一 个 和 记忆 扫描 匹配 前 定时 模拟 信号 进行 运转 ， 但 是 扫 
措 的 数字 控制 ( 接 下 去 便 是 数 模 转换 ) 更 为 可 千 。 数 字 控制 也 
可 采用 能 量 扫 措 序 列 、 使 信息 容量 优化 。 进 行 XPS 实 验 中 的 癌 
是 之 一 是 谱 图 中 需要 研究 的 感 兴 趣 的 区 域 很 多 ， 合 收集 数据 的 
时 间 过 长 ， 雇 致 只 能 选择 有 关 的 区 域 进 行 分 析 。 此 外 ， 上 鉴于 六 
射线 通 量 可 能 有 些 漂移 ， 或 者 试 样 清净 庆 有 变化 ， 因 此 在 定 董 
分 析 工 作 中 ， 最 好 是 同时 收集 车 于 个 谱 蜂 的 数据 。 换 育 之 ， 与 
其 累积 Si(2p) 峰 的 全 谱 后 再 移动 到 Pt(4d 户 峰 、 划 如 以 断 开 的 


斜坡 能 鞠 扫 挡 方 式 使 在 每 次 扫 掠 时 先 打 措 Si (2p)、 和 尔后 就 扫描 


Pt(4 让 。 因 此 ， 强 座 上 的 长 时 期 漂移 ， 等 同 的 影 响 两 区 域 的 
数据 ， 因 而 抵 销 了 强度 比 中 的 影响 。 为 此 应 用 ， 已 专门 设计 了 
一 种 数字 小 型 诈 钮 开关 控制 的 五 段 余 小 发生 器 "2 多数 计算 
机 的 控制 器 附 育 相应 拱 作 的 软件 。 

为 了 改善 测量 绪 合 能 的 置信 度 ， 严 格 遵循 定时 校正 电子 能 
标 “ 寻 能 晤 标 度 》 是 十 分 重要 的 。 清 净 金 箱 或 金 膜 的 Au(4f7 


IN 


. 结 人 能 一 83.8eV933， 为 我 们 提供 了 一 个 方 恒 的 检验 点 。 用 数 
字 申 压 表 或 通过 已 知 其 结合 能 的 其 它 谱 峰 ， 则 可 检验 能 《十 ) 
F GE) 的 线性 关系 。 反 过 来 ， 在 XP5 谱 中 一 个 已 经 确 知 六 渴 
米 边 的 金属 例如 Pd)， 也 可 以 很 容易 地 提 A ERAR 
校正 点 。 
E -能 谱 已 经 得 到 了 可靠 的 计数 率 利 能 标 ， 接 下 去 就 是 求 出 
该 谱 蜂 的 强度 和 结合 能 。 如 果 在 平滑 背 底 上 的 谱 线 话 形 为 对 葡 
章 贬 ， 完 成 此 项 代 务 非常 简单 。 但 实际 上 上， 亚 底 难得 平滑， 江 
HEREA- dui X OMPÉR. Hi ERAI TRASSA 
TER ARMA ETAR RASAH ERARE 
可 以 从 数 锯 平滑 化 到 自然 线形 或 详 仪 响应 函数 的 去 卷 积 1。 
哆 各 函数 研究 当中 ， 窗 谱 峰 可 用 于 确定 谱 仪 斑 度 ， 而 此 响 永 卫 
数 则 可 通过 二 立时 变换 法 从 宽 而 交 奏 的 谱 峰 中 去 卷 积 得 出 64 
;59。 这 种 技术 对 确定 所 给 包 络 下 的 谱 峰 数 和 EIER 位 置 是 很 
有 效 的 。 然 而 对 于 强度 计算 和 很 不 对 称 的 讲 几 来 说 ， 则 需 把 注 
xUH3cebpeEEmHOE x, 
[18-8383R T AJ RR AEMCE, HO BUE UID 2 之 问 的 
省 底下 线性 的 ， 但 这 类 校正 工作 除 方便 之 外 ， 并 不 拖 么 容易 志 
能 证 转 它 又 是 合理 的 。 万 其 对 于 图 8-8K c ) 谱 更 不 成 功 。 反 过 
来 可 以 认为， 由 于 光电 子 非 弹性 散射 产生 背 底 、 所 以 在 每 一 通 
3E LX TIE TIEIDCTORSRUE M E A GATE C O, AR 
Tü, Wertheimfü Hüiner'?19 4330. TRA 来 说 ， 出 现 电 
子 一 空 穴 对 的 振 激 处 可 能 会 有 卸 向 高 结合 能 的 长 而 不 对 称 的 竹 
尾 峰 出 现 ， 但 是 通过 热合 平滑 背 底 和 不 对 称 峰 仍 可 得 到 很 好 苗 
结果 。 然 而 就 拟 合 处 理 方法 来 说 ,目前 还 设 有 不 看 对 象 永存 不 变 
的 一 个 指南 法 则 。 人 金属 出 现 不 对 称 谱 峰 的 现象 相当 普遍 并 应 加 
BHE, jHojls-sá5CbopbR Cao gll du FEBRE GP SR II 
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M; 3836] 8 8 138 6583 T RD R BO 45 T BL MER MUI Ip ra 
坪 ， 所 以 不 同 的 拟 合 
方法 会 给 内 相当 不 同 
I de RA BAUR m, 
实际 经 验 便 我 们 体会 


— 


— 到 ， 当 所 选 样品 的 体 

L w A BE VE EN AE 

7. À 学 计量 差 被 缩小 到 最 

EJ EN 小 时 ， 一 般 说 拟 合 法 
009 AON ARTERE. 

! A 8.4.2. 实验 对 


有 关 ESCA 研究 


| 

| 

| 
— ÀV 催化 剂 的 实验 ， 目 的 
| VLL 在 于 探求 各 种 催化 剂 
组 分 的 化 学 态 、 表 面 


WEE, DIE h MARE 
图 8-8 A AO XPSEE EE 引起 的 这 些 性 质 的 变 
化 。 由 于 测量 与 解释 化 尝 依 移 和 峰 强 度 方 面 存 在 着 误 差 ， 这 就 
给 我 们 提出 一 个 必须 要 为 绝 对 成 功 地 这 色 上 述 目 标 而 努力 的 任 
务 。 尽 管 法 到 绝对 成 功 远 未 做 到 ,但 让 实际 工作 中 ,万 其 是 应 用 
研究 方面 ,通过 努力 实现 中 等 程度 的 成 功 是 可 能 的 , 候 化 剂 的 市 
省 过 程 或 处 理 过 程 都 会 引起 能 谱 的 变 世 。 对 此 ， 即 使 不 能 做 到 
完善 解释 ， 但 通过 把 和 PS 变化 与 候 化 活性 和 选 坚 性 的 美 联 ， 也 
会 为 选择 达到 最 竺 催化 行为 应 进行 的 进一步 实验 托 革 有力 的 指 
导 。 特 殊 交 性 系 能 提出 各 种 特殊 的 河 题 ， 启 个 别 对 待 。 喝 将 一 
些 道 用 指南 和 注释 罗 训 如 下 。 
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C1) PE 

ECKPEB LAUR A BURNUL. mara ENDE. RULES 
方法 审 斌 荷 电 效 应 是 否 减 到 最 少 。 由 于 取样 深度 很 浅 ， 分 析 到 
的 仅 是 一 小 片 未 被 压 奏 的 催化 剂 的 外 表层 ， 并 通过 前 视 这 一 小 
片 可 以 揭示 该 粒 片 上 的 组 分 分 布 。 和 如果 组 分 均匀 地 分 布 在 整个 
担 体 表面 上 的 话 ,那么 挤 压 的 业 末 样品 应 当 不 会 改变 其 各 谱 放 
的 相对 强 庶 。 

(2) WALH 

如 果枝 露 在 空气 中 会 对 所 求 结果 产生 相反 影响 ， 则 需 原 位 
处 理 。 显 然 ， 如 像 还 原 度 、 蓝 化 诬 或 化 学 吸附 的 结果 等 诸 类 问 
题 ， 只 有 在 原 位 处 理 时 才能 完成 。 至 少 可 以 从 非 原 位 处 理 的 和 
暴露 到 空气 中 的 料 柄 、 或 者 在 展 性 气氛 二 转移 到 谱 仪 中 的 样品 
所 取得 的 信息 中 ， 找 到 有 关 催 化 剂 老 化 、 烧 和 项、 中 毒 、 杂 质量 
以及 近似 组 成 等 问题 的 部 分 符 案 。 比 如 ， 用 这 类 研究 就 很 本 以 
为 在 不 同 批 好 、 坏 催化 剂 之 间 找 出 差异 而 提供 线索 。 - 

(3) 化 学 态 Uem 

BEC FEB bka, G6 ee RERO] ge eS dis UT DERE 
包括 许多 因素 。 催 化 研究 当中 ， 不 应 当 用 由 块 体 状 化 合 物 得 到 
的 峰 位 校正 去 处 理 没 有 经 过 试验 的 样品 或 进行 演绎 工作 。 加 果 
负载 相 的 颗粒 很 小 ， 则 品格 和 另外 太 子 弛 瑰 这 二 澳 对 位 移 的 贡 
献 就 会 被 负载 籽 料 与 担 体 的 机 合 所 变更 。 前 述 基体 效应 的 履 葡 
参数 和 人 氢 离 子 注入 法 可 能 有 助 于 核定 位 移 解释 。 寻 找 催 化 州 化 
尝 差 异 时 ， 应 当 仔 细 检 验 峰 位 及 线 (MO E,- 上面 讨论 过 的 分 
型 发 生 过 程 和 不 对称 性 发 生 过 程 都 不 影响 低 结 合 能 一 侧 Do 
峰 ， 困 此 即使 在 XPS 谱 峰 的 边 他 有 极 小 的 凸 起 ， 也 标示 着 含有 有: 
额外 的 化 学 状态 。 对 卫星 伴 峰 的 形状 和 强度 也 应 检查 其 变化 。 
因为 化 学 位移 的 范围 很 小 ， 对 于 不 同 的 化 学 状态 得 到 非常 相 伺 
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h 86 81 AE 2 a. BDHOS BE 32 5 Mq a mem 
Wt, Mj BAB E 24 B pk 32 LER I BU CA 性 加 以 探求 。 比 
Mi, FREA EmA N.O, NORM EE UL SC 
化 的 某 一 化 学 态 等 等 。 

《4) 结构 和 组 成 

分 析 峰 强度 有 可 能 为 催化 剂 研 究 增 湛 有 价 值 的 信息 。 显 而 
易 见 ， 在 峰 面积 中 应 当 和 包括 卫星 侍 峰 结构 。 为 了 使 不 同 内 层 能 
级 峰 的 面积 比 之 间 能 达到 充分 一 致 ， 需 要 选择 背 底 修 正 。 如 若 
怀疑 分 布 不 均 名 ， 可 将 粉末 再 加 村 细 研 府 后 重新 检验 其 强度 。 
当选 用 合适 的 谱 峰 时 ， 人 允许 动能 对 平均 自由 程 的 依赖 关系 随 分 
析 次 度 变 化 。 和 角度 对 相对 强度 的 影响 也 可 指示 表面 偏 析 。 如 于 
对 强度 诺 册 分析， 会 看 到 强度 分 析 结 果 困 它 对 钳 攀 模型 的 依 坊 
性 而 变 得 十 分 复杂 ， 但 是 如 果 粗 略 计 算 强 度 ， 则 可 说 明 与 预计 
的 化 学 计量 有 无 偏差。 


8.5. 应 用 


尽管 到 PS 是 一 门 较 新 的 技术 ,但 有 关 这 项 技术 本 身 及 其 兴 
面 应 用 的 文章 却 非常 直 富 。 本 节 所 滥 的 代表 性 例子 着 重 于 催化 
研究 ， 但 也 兼顾 新 炒面 相 、 合 金 表面 、 以 及 在 特定 表面 上 吸附 
的 结果 。 叙 述 将 依照 块 体 材料 表面 、 负 载 催 化 剂 、 吸 峙 研究 的 
顺序 逐次 进行 。 

8.5.1。 块 体 和 材料 

有 从 Gibbs 时 代 起 ， 估 们 就 已 经 扼 道 男人 迟 的 表面 不 DTE 化 学 
次 方面 、 而 且 在 组 成 方面 都 和 它 的 体 相 不 同 ， 有 关 表 面 的 这 种 
不 定性 成 为 产生 六 PS 校正 用 标 样 的 一 个 主要 问题 ， 但 同时 出 是 
琢 相 很 化 化 学 兴趣 的 一 个 重要 来 源 。 Kim 和 Winograd 对 NiD 和 各 
R49:12) 的 研究 工作 清楚 地 证 明 : 不 PS 具有 揭示 表 m 相 特 
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Jie 423 Bin AEE. AH ATTE RUBIO XE 
FPSS. MAIA R: ARA E (usd, = 280.0 
eV, RuOmLEGCO,)-529.9eV, mRuOg RI ECO0,)-—531.5eV., 
d ES ESSEN Au(L y) —284eV,. 2EDUE TEIE UE 
"ENS BEI. 测 得 的 许 客 过 渡 金 属 氧化 物 O: 的 典型 结 台 能 
倩 都 在 529 一 530eVi RSR AHA N Oa hO i A BEBE 
EERME. PAARE TRO H XPSRER n TEs- WE 
分 析 诺 图 如 下 ， R-II RELE Ru, Ruadh ig fh dr SENE 
BDPRuOJfB5PUCREO.sg. ARORA GE RAA E 
进行 实验 表明 ， 图 8-9 上 附加 的 ECRu34,,2 —282.5eV 峰 不 是 
RuO,， 而 应 归属 于 RouOQs。 由 RuO; 和 RuO: 峰 强度 比 可 以 IB 
RuD; 的 存在 最 大 于 单 展 ， 所 以 可 以 认为 RaOs 是 一 个 独立 多 玲 _ 
面相 。 高 温 实 验 表 明 ， 即 使 是 在 250"C、 有 相当 量 氧 减少 并 有 
人 金属 条 形成 的 情况 下 ，RauacO: 和 Ruoa 的 比 依 然 大 体 上 维持 不 恋 ; 
ROHO R, WIRA Ru ORNA A BEA a EO) 
=530.7eV; fHJÉ, WRO kE ARARA ER di 进行 
“应 试 >， 选 择 试 验 的 结果 表明 这 些 化 合 特 与 及 nDs 峰 无 关 。 
NOWA EIA U URR ARA, AEMT Nip) i 
AERES ED RUE CHAUDS LO AAR NiO pao 和 
De 的 结合 能 ， 观 察 到 存在 有 严重 缺陷 结 构 的 NO. xx 
陷 各 在 高 温 证 不 稳定 ,但 在 - BSOUCTHOIZGENiUHESR, HE 
现 其 强度 村 到 最 大 ， 改 用 所 离子 率 击 氧化 的 Ni， XJ x 
NisDs， 由 此 可 见 NizO: 是 在 素面 形成 的 。 从 这 些 鱼 果 以 及 Ra 利 
其 它 体 系 的 研究 结果 来 看 - 可 以 着 重 指出 这 样 一 点 ， 即 尽管 是 
项 至 的 体 相 者 征 也 难以 担保 它 能 反映 证 表面 的 化 学 态 。 如 果 在 
一 定 的 反应 环境 下 能 生成 扰 陷 相 、 而 且 生 成 的 缺陷 相 又 具有 一 
定 的 催化 意义 ， 那 未 对 其 进一步 加 己 研 究 就 十 分 必要 了 。 


ME UU 1 
OI 
| Ru 3d, ,.. Ru 3ds ,2 š 
" 
| Reo, i Ruoz 


289 28i 535 527 
EGRE (evo 
图 8-8 “ReO PHA E EE pg RPS 
(a 1 一 室温 : (b y—180%; (c)—230 c 
XPS 能 够 记录 除 握 以 针 所 有 表面 组 分 ， 这 是 它 作 为 表面 研 
帘 的 一 个 有 力 手 艇 前 特点 。 用 区 技 术 在 这 方面 的 特点 来 详细 揭 
基 表 面 化 学 行为 的 清楚 俩 证 是 合金 表面 的 氧化 应 等 研究 。 
Winogradc 对 镍 销 合金 进行 了 古 帘 ， 他 的 工作 十 分 清楚 地 说 
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朋 氧 条 ICr 昌 选择 性 的 化 学 作用 ， 而 Ni 仍然 SEE 康 态 。CrzO; 的 
生成 和 具 出 能 居于 Ni 的 生成 日 由 能 是 Cr 产生 选择 氧 化 及 随后 在 
示 面 上 富 集 的 碾 固 。 玉 X 兴 电子 能 谱 的 数据 证 胡 原 求 含 NMi65 儿 、 
Cris, MEDERRA GNIS., Crb096, She RAL 
ARTRIT IRE GSE, BAA HH EE RS EE PER 2 < 
局 时 形 感 了 一 个 A120; 笑 盖 层 ， 这 些 实验 现象 和 表面 区 Ë 由 能 . 
降低 的 结果 相 - 致 。 有 人 用 和 PS 研究 抗 腐蚀 的 无 定形 铁合金 ， 
WIAA Sfr RUBER EL EU 1096Cr. 13969 P. 796 C09, i 
£X EJ: e BH YECEBE IEEE, GE OSXPSBESUR S EAK: 
的 其 它 工 作 , 包括 在 深度 氧化 的 CaNi 合 金 上 温度 与 表面 富 集 的 
XRUSTP.— PIE EB UE mp LUES 属 与 训 的 相对 SUE 
Bree, 

研究 多 阳离子 氧化 物 催化 前 时 组 分 分 术 是 颜 为 有 用 的 。 对 : 
Mei MewBiMowD. 体 系 的 研究 表明 ,表面 上 只 含有 Bi、Mo、0， 
因而 设想 加 入 体系 的 其 它 阳 离子 仅 存 在 于 SE (E Pj Ba R 的 内 
JBU, 但 是 单 对 铁 钥 酸 馈 的 研究 结 明 4 指出 ,表面 是 一 
个 三 元 氧化 物 。 预 处 理 对 表面 化 学 和 表面 组 成 具有 强烈 影响 的 
AR, itGrzybowskaAg 0 XE EGER SEAT UTSUT ETE T E 
的 汇集 。 在 所 搜 拱 的 文献 中 ， 有 关 的 作者 证 明 ， HB, Mo, O 
内 层 能 级 光电 子 能 谱 图 可 看 到 ， 充 分 氧化 了 的 BOn MoO 
Bi.MoO,, BiMo OFB: (Mo. Ti FECI 25: 8, I 
差别 ， 然 而 在 470C 对 钥 酸 锭 陪 气 ， 则 引起 部 分 Mos+ 还 原 为 一 
种 指 赋 是 Mo 和 的 状态 。 当 把 以 上 这 些 样品 在 温 产 达 470 尼 时 暴 
诺 于 于 :中 ， 首 先 会 团 到 Mo'! 被 还 原 为 Mo*! 而 Bi 峰 却 不 变 。 经 
1 小 村 述 原 后 ， 看 至 Mo4+ 量 继续 增加 、 间 时 Bi 也 有 一 半 基金 属 
访 ， 芯 译 体系 的 Mo/Bi 比 也 大 为 增 大 。 或 许 更 为 有 站 的 是 在 一 
BOULE dE UP. (CHOIN: —24:21:55Vol. %) Xf 4H Kb 
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HACR LAN J SE ec m. SEMUA IK TE, 
UU RAER EI RRE dT ER, i HOTESS2.4eV 
处 出 现 一 个 新 的 De 峰 ， 这 说 明 存 在 着 一 神 强 咀 附 前 氧化 的 径 
物种 。 

对 多 组 分 氧化 物 和 合金 的 研究 ， 半 定量 分 析 已 足以 揭示 它 
们 在 表面 的 相对 富 集 情况 。 诗 于 对 这 些 表 面 作 详细 定 擅 分 祈 的 
ARH, 在 前 已 引证 过 的 Bouwman 利 Biloen 的 工作 中 中 作 
了 充分 地 说 明 。 下 面 讨 论 销 锡 合 金 的 问题 。 对 早 原 位 断裂 台 金 
杆 的 AES 谱 59 已 对 金属 间 化 合 物 PtSu 和 PtisSn ERR CL 
分 析 结 果 作 了 校正 , 其 实验 数据 是 ; 当 550%C I KARER ETF 
长 时 间 对 PtSn 和 PtsSn 还 原 ， 发 现在 AES 取样 深度 内 测算 的 平 
均 组 成 为 Pto.ssSn 和 Pti.soSa， 表 明 样 品 还 原 后 引起 Sn Bx 
富 舍 。 用 让 PS 对 同 祥 预 处 理 过 的 粉末 样品 进行 研究 结果 以 
wagnero5s 的 元 未 灵敏 度数 据 归 一 处 理 后 ， 得 到 平均 表面 层 组 
成 为 Ptn.sfSn 和 PtzisSn。 对 于 所 得 的 这 一 下 PS 分 析 A B REO 
过 行 原 位 荒 正 ， 粗 是 鉴于 此 结果 与 表面 5 浓度 增高 竹 低 层 Sn 演 
度 衰 减 都 相 一 臻 ， 所 以 采用 比 俄 砍 电 子 饥 出 深度 长 的 入 射线 党 
电子 进行 分 析 也 三 可 行 的 。 按 照 Sn 的 富 集 随 课 产 而 指数 式 下 降 
芍 关 系 对 数据 加 以 处理 ， 所 得 数据 和 实际 结果 吻合 性 较 益 ， 表 
JühBRDUXUESSEOC SENA Xd. MTER. MEEPS 
TENA BB ES. DEBR YH HRS ADRAN 
困 ， 造 成 所 测 层 厚度 的 值 中 有 术 当 大 的 误差 。 但 是 祥 管 如此， 
依然 可 以 得 出 这 样 的 结论 ， 在 上 距 这 些 人 金属 间 化 合 儿 表面 约 为 和 
的 范围 内 存在 着 窗 集 层 和 讲 碱 层 ， 这 对 于 催化 剂 表面 的 表征 无 
疑 是 一 种 鼎 为 有 用 的 情报 。 

8.5.2. AREH 

XPSShA TUR Ek CASE BJ DER RUE 涉及 到 HL 体 作 
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E BAIER ERO SUBECPIENDCE BJ u 2 Em. 
BiloenfüPott 5 AWO SIO; SALO, E fA WBS XE REESE 
ABEST APE AER, VE uri HE. H. CM. F SLE pi En ra 
2 小 时 、 不 经 肾 圳 空气 家 接 将 样品 守 入 请 仪 。 健 化 剂 样品 一 和 神 
TERA E E qd SISSE /U7-AbO, m$ 
同 祥 方法 制 得 的 硅胶 负载 的 催化 齐 ， 酚 种 样品 在 12070 T PR. 
JPXkssoCcG A degpER, MONEO HE BUR XISIO. A 3€ $2959 
fi 4E 58] ER WOA ERR. ALO £23 DL EEG] BIS SL 28 
WORF. WORE: +, BRIROE Hm Spy DRM 提 高 。 
W (4 od S BB fioe BE ZESSO CT EW O3 SEE YE EOS n EL B 
图 8-10 反 映 了 人 负载 催化 剂 的 行为 显著 不 同 。 庶 阁 说 明 ， 除 了 主 
550 习 因 暴 露 旦 :中 2 小 时 的 轻 给 影响 引起 法 ER mkc dE M. 
ALO EBAVERE E. HT BUR ÉEN. C4 f. )= 31.8e V 
REA, BIBLALOS. BORTRIESEERASW., SiO: EBA x puru 
HERE, EWAN ILE TERIS 4e V ABS AE HEZE HE. S10, 
上 存在 有 W HHE UI SBS OS, m Spes fB nT RE 是 正 
四 价 钨 。 综 上 上 分析， 可 见 负载 的 钨 具有 和 体 租 WO: 完全 不 同 
的 还原 性 ， 而 且 Alx0* 和 SiD: 能 够 稳定 不 同 氧化 态 的 钨 。 
Cimino 和 Deangelisc55 发 表 了 类 似 的 有 关 Al0D: 和 SiD: 上 
载 Mo 的 研究 结果 ， 他 们 发 现 除 和 载 双 的 类 HHE, SiO 上 的 
铀 可 能 有 部 分 被 还 原 为 金属 态 ; 另外 ，AlO; 负载 的 六 法 基 钥 
的 光电 子 能 谱 实 验 研究 也 指出 了 担 体 对 钥 的 影响 呈 。 
久光 电子 能 谱 对 SiO; 载 Cr 的 分 析 结 果 证 明 ， 在 焙 培 过 程 中 
Cr?" Bt pii HEHE XR Cg Ceo S nS, 但 是 更 为 引 大 注目 的 结果 是 
分 获 度 的 变化 ，L(Cr2p32) /1(Si2p) 5 MEUS WPF 系 曲线 约 
GÉEADOCE] UST T COD, KARWAN ECO h Tr 生长 号 加 
ARR. SCARS Wd [MEG S 些 的 DIU 
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图 8-10  W/r-51,0.8I W/8iO IR HEB FW fr] XP CU 

EJ: (a)—ZmeUh. S500 EEEEW/T-AT0, ?外 时 5 
(b)—1ba: Hm, BBQ'CYEEONW/r-ALO, 2 小 时 3 

FTA: (a ) 一 空气 中 、650 字 增 九 而 /SiDa2 小 时 ; 
(b)—1bar Hh, S500CXEDEOW/SIO, 2 小 时 


现 烧 结 ， 对 耶 此 种 实验 现象 可 解释 为 是 担 体 对 显 粒 生长 的 昌 抑 
作用 。 些 外 ， 由 和 PS 和 其 它 手 眉 得 到 的 Cr URICEU BU REO I BE 
比 也 可 提供 作为 进一步 分 析 两 相 的 相对 颗粒 大 ho Best BE 帘 
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M -Cr/SIO REEL A ipa B S SS, IQUr25.,2/1GiI22)0 - 
SEE EE RS Er ih 3846500 C MEE B —1- [2207 C RETE E LEE E, 
而 也 这 一 效应 受到 催化 剂 崖 备 过 程 以 及 焙 煤 温 放 的 支配 。 但 
Cr 负载 量 在 5 一 15wt 铝 范围 内 时 在 550 和 时 强度 出 的 上 升 消失 。 
将 经 过 500 忆 焙 巡 过 的 样品 在 空气 中 重新 加 热 到 300*C， 并 在 此 
WIET AARIA 4 小时， 也 引起 强度 比 衰减 。 对 此 经 区 射线 衍 
EITE: MUE ie EA-CO 的 £p dà 有关 。XPS E 
530.7eY 处 出 现 的 新 O01s) 疾 强 有 力 地 支持 了 这 一 结 论 。 对 以 
上 结果 疯 未 作出 结构 解 大 。 但 可 能 涉及 到 菏 层 状 -CrO 的 生 
长 或 结 晴 过 程 中 Cr 迁移 到 SiD: 粉 来 的 外 表面 。 孙 以 上 结 虹 让， 
还 得 到 -- 个 其 为 有 趣 的 结果 ， 就 是 高 强 认 比 的 状态 对 CO XB 
特别 敏感 ， 还 原 后 的 Crt2 办 ;12) 结合 能 相应 于 Cr* 呈 3 。 
当 把 男 外 的 组 分 加 到 负载 的 氧化 物 催化 齐 栖 系 中 时 ，XPS 
示 差 分 析 的 能 力 显 得 您 益 重 要 。 其 中 涉及 吉 气 赔 硫 催化 剂 
CHDS) 的 文章 数量 很 多 55529>07， 难 以 详细 讨论 其 全 部 结 
E, ZERE XS Co-Mo/ A104 £k 3 B — 1635 28 DO E 
HANNA. WERE HAM REFE, H: 中 还 原 
不 会 使 氧化 态 低 于 对 oo ， 还 原 和 硫化 生 威 os:， 虽 然 不 排除 
SUD dm S S SH IET qr ET. HIA MoA RETA, 
即 合 在 需 位 反应 下 也 是 如 此 ， 而 且 如 要 形成 硫化 物 ， 必 须 村 还 
E. EKARREN, Ema EMTA 看 到 主要 
Mo, Bim R HTM tH EEPE T., — AA sk. B 担 
WEB fr RT HERE SE 45 B) s R d B EB ESPERE AU 
Nido e k. PSBFM6. SA xT A SAB frt E RUD N 
DER, Patterson 中 颖 在 他 们 的 工作 中 为 了 取 18 —- dnx 
验 结果 ， 曾 多 在 织 地 跟踪 尝 电子 能 谱 随时 间 的 演变 过 程 ， 观 察 
EFEKTE, ERTE, Bud Y ISTEXPS 


es 


就 活 而 提出 的 模型 ， 与 Hall 和 Lojaconon 中 对 Mo/ALO: 体系 
单独 研究 的 结果 非常 吻合 。 关 于 畏 的 行为 ， 对 HDS RHE Ag 
烽 的 解释 一- 直 证 有 得 到 人 存 细 证 实 。 有 人 所 到 形成 的 铝 酸 销 在 
H: HSE RITER ARARA 能 的 销 物 tt. dum 
Brinen 利 Armstrong 提 出 了 有 力 的 式 PS HEM, whe 者 是 金 
ARO, CiminofiDeAnglisWJ BH pi 48 E i5 73 SUE. 形 在 其 
表面 上 不 售 有 大 颗粒 的 CoWoDeele 

和 PS 对 于 负载 的 Ho、W，Cr 所 提供 的 研究 ER SR. WER 
差 很 大 。 部 分 原因 是 氧化 物 基体 中 可 能 接合 有 这 些 金 居 的 范 腻 
很 觉 的 氧化 态 。 因 此 古 以 了 预言， 被 负载 的 金属 颗粒 所 小 及 的 化 
学 态 范 围 较 案 。 尽 管 如 此 ， 术 然 得 到 了 各 种 各 样 交 有 意义 的 
XPS E. MARA E ARAIA a nA Aao E 
我 们 首先 讨论 碳 埠 金属 的 问题 。 在 一 系列 Rn/C fien] BJ 3 ë 
中 ， 第 一 箱 是 Brinen 利 Melera552 的 工作 ,他 们 认为 ,经 过 还 原 
以 后 叉 攻 露 于 空气 的 及 hy7C 人 催化剂 上 存在 两 种 状态 的 Rh: gR 
合 能 值 已 (Rh 34,2 — 307,1eV 与 金属 Rh 得 到 的 结合 BE (EE 
易 人 台 ， 在 308,4eY 处 的 高 结 人 台 能 接近 于 RhsO: 的 峰 ,因而 可 以 认 
为 是 氧化 峙 。 把 一 系列 催化 莽 的 其 PS 谱 与 其 加 氧 活 性 加 以 E. 
较 , 发 现 能 氢化 物 欧 含量 高 ， 对 应 的 催化 剂 的 活性 也 高 ,根据 活 
性 表面 的 化 学 很 准 解释 这 个 结果 ， 但 关联 关系 为 进一步 侧 化 实 
验 研究 提供 了 线索 。 在 更 加 李 细 地 控制 环境 的 条 忻 下 ， 对 这 一 
Rh/C 体 系 进行 了 另外 的 实验 研究 。 说 明 原 位 还 原 、 烧 结 、 以 
及 Rh 的 和 PS 强度 与 叉 射 线 宽 化 法 测 得 Rh 金属 里 粒 大 小 有 一 定 
XGRU CORLBIS-20. LACREUEHG. TB. 30minAbEHRB 结果 ， 
Rh 基本 上 完全 被 还 原 ， 但 也 引起 一 些 烧 结 。 按 AngevineU!^ 
记述 冯 PS 强度 比 的 方法 进行 定量 分 析 ， 表 明 铠 在 矶 表面 上 的 分 
厕 远 不 是 均 名 的 ,而 且 对 了 Rh 糙 子 有 用 的 破 表面 积 低 达 整 个 担 体 
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Hmi (eY) 
图 8-11 PARES C Rh CH LED RD Co4 f 
Cils) X PSHE 
表 侧 各 的 10%% 以 下 。 兹 将 这 一 工作 部 分 结果 煞 于 图 8-11。 新 鲜 
剂 和 找 结 剂 都 经 还 原 。 但 分 析 痢 如 圳 于 空气 ， 二 者 含 Rh RAD 
310294 Rh, Rh GOD /CCOO 28 HE EE LT Fc eL] Rh REDE: 
AGUA. 4B SEX 823.5nmampAJHNP E SUE 
侍 。 这 种 大 颗粒 了 二 为 竺 性 和 和英 体 lb 一 样 ， 显 示 HB SON SI 
起 把 基 席 位 称 可 蓉 人 各 路 不 计 ， 而 新 鲜 催 化 前 上 的 三 4nm 的 Rh 
颗粒 ， 其 行为 却 象 深度 氧化 的 RhsO; 那 样 。 这 些 有 关 是 粒 天 小 
与 可 氧化 性 诅 的 依赖 关系 的 研究 试验 有 可 能 为 负载 金属 颗粒 大 . 
小 分 类 提供 一 个 PS 测定 的 方法 ， 而 生 有 坊 于 深入 了 解 高 分 散 

状态 下 的 金属 化 学 变化 。 
Norton 85M pura mi Seat Bed] AUR Ded PEHR. 
P+tAuBJ p Bas G ri TAERE, MEAR RET La- 
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nginuir(1Lo t07*torr-sec) 后 测 得 的 能 谱 中 减 去 完全 还 uq 
化 剂 的 能 谱 、 重 产生 出 一 个 指 冰 吸 阶 影响 的 示 差 dE — 20wt 
WPUCR IER. TE20SKURBHOJG, PtU IREI IETS, 
但 并 未 引起 蜂 形 和 话 位 置 的 变化 ， dEB20—570K M BEO.Ri, Pt 
( 门 强度 再 次 下 降 ， 而 且 还 产生 了 一 个 小 的 向 高 结合 能 Jr 
和 位移 了 2cV 的 Pt furan AUR. E ER E520 —570K A P Oa 
JS URS PE EAT RE CREATE CER J U, PU/CHET Pt(100) jh 
WR. H'ERB/CHZUR—EF, PUCIONS VE 1 38 Pta 
B. ETAS EAK a aF, 40 E K MAR €T 
Pta00 各 Pt/C 两 结果 间 矛 盾 的 原因 直至 现在 尚未 卉 滞 。 但 荐 
值得 注意 的 是 ， 常 党 存在 -- 个 金属 颗粒 大 小 适宜 的 区 域 ， 在 此 
区 域 具 半球 意 比 平板 驱 能 更 有 效 屏 蔽 基 体 的 影响 。 这 是 因为 来 
昌 靠 近 球 体 边 绿 的 电子 其 通过 膜 的 路 程 肯 定 较 长 。 

对 于 载 FtAu 的 供 化 剂 ， 吕 吸附 以 类 他 上 述 的 方式 形 喝 
Pt, HOO Au/CILRE WI, (ILXEPtAu/C2J7 7E -- V8 io) An 
BE ib HS) Au (A fusis. 小 双 峰 。 对 位 移 方向 的 解释 10 sh, 
但 是 它 揭 存在 可 被 认为 Pt 对 au 化 学 有 强烈 的 影响 ， 由 于 Au 和 和 
Pt 的 接近 因而 形成 合金 。 这 是 一 个 tantilizing 结果 ， 特 | E: 
上 鉴于 对 负载 合金 型 惟 化 剂 的 兴趣 正在 增长 。 然 而 应 当 强调 的 
是 ， 这 些 吸 附 效 应 都 是 在 一 清净 、 超 高 真空 系统 中 不 位 处 理 下 
通过 使 用 高 信 品 比 ， 由 仪 回 收集 到 的 数据 制 得 示 差 图 达到 的 。 

其 它 负载 金 局 保 化 剂 的 工作 ， 包 括 考察 Pt/AlO0s071 1289 
贼 因 、 性 质 和 研究 Ir 在 各 种 担 体 上 的 化 学 urus H-JP+ 
(4 D ICRA1Q p 2 32 LPD TG 3k H Pt da) D de ik 
Ri BIULPA/ALOSLÁEBESQSE Kat. ARRIA 77 ii T 
作 中 ， 我 们 特别 注意 到 了 Ir 电 子 结合 能 因 担 体 的 不 同 而 发 生 的 
变化 。 担 体位 移 源 子 各 种 原因 ， 其 中 包括 茶 电 效应 ， 而 Kim 和 
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Winograd 的 工作 可 能 对 理解 这 一 现象 苑 为 重要 。 在 他 们 的 工 


作 中 ， 用 Art Sod 
减 小 藻 镀 在 SiO: 上 的 
一 洲 层 爹 膜 厚度 ， 图 
8-12 AC Au (4 f) ME 
与 有 效 膜 厚度 间 的 关 
系 , 厚 膜 给 出 的 Au 
(4 DE BE Ej d Au 
Bü EJESR. JEN 
于 Au MARES 
BIRER 
Au K # ERAT 
SiO,) 具有 向 高 结合 
能 方向 位 移 1.1eV 的 
Au( f) 结合 能 。 正 
如 早先 据 到 的 ， 假 如 
把 这 一 数值 与 注 Ar 到 
Sio: 中 的 数值 加 以 出 
较 的 话 ， 就 可 认为 是 


x | j| | x 


fa! / V AL 
— ^ 


! 
^ | 
Ë Ip). 30 A - 


ER] 


88 85 
结合 此 (ev) 


Hj 8-12 SiO, An REI XCPS ES 
CHOR INIUEERELSHMISS0.43, 0.1, 0.05, 0.02nmJ 


db HORS Eh ERE HUP IEBRSIO:I EHI, 5 351 
Au 相 比 可 使 负载 Au 的 另外 原子 张 瑰 降 人 婚 。 当 负载 的 金属 颗粒 很 
小 时 ， 催 化 剂 的 这 种 位 移 的 起 因 十 分 突出 ， 假 如 金属 族 有 是 够 
的 原子 构成 体 相 员 带 结构 ， 则 不 管 相 体 是 否 作 用 、 这 时 另外 原 
子 弛 瑰 基 本 上 应 当归 属于 金属 。 对 于 块 体 金属 ” 弛 次 引 起 的 结 
合 能 变化 "也 已 得 到 注意 ， 例 如 对 Pt 基 席 上 瑟 单 层 是 的 Ag 和 


Lu 的 研究 。 


金属 复 伪 化 的 一 个 特别 重要 的 问题 是 形成 一 个 真正 的 金属 . 
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ABIBUESEEE P -ECP, MasonfflBaetzold'itn 报告 了 有 关 


候 载 的 银 答 研究 工作 ， 其 结果 以 银 价 电子 的 和 PS 谐 与 其 在 碘 上 . 
负荷 量 的 关系 形式 表示 。 数 据 示 干 图 8-13。 


13 8 4 n 
Bil (ev) 


图 8-33 PERRET KAN ES PE AKSI S RE KPS ATO 


EI ES 


EB (MRTE 为 : 


(8)—5X10; (5)—2.18 10 (c)—3.75X 10"; (d)0-—7,5x 10; 


[e )—1. 
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A BE ë pb d o Ag C44) 能 级 的 变化 。 对 碳 表 面 上 银 Pu da 
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化 速度 和 生长 速度 进行 了 计算 ， 由 计算 结果 可 以 认为 图 8-13 
Ca) 一 《c) 的 谱 相 应 于 Ag 的 原子 和 Ag 的 二 素 原 子 。 罗 此 认为 
3E Hj 6cV 处 的 大 而 帘 峰 属于 单 原子 分 HO Ag. H CNDO 法 对 
Ag- C 炙 团 进 行 计算 的 结果 吉明 ， 在 约 4eY 处 的 启 峰 可 能 是 由 
! 于 Ag-C 作 用 造成 的 ， 但 不 能 认为 这 是 准确 指 赋 。 颗 粒 增 大 ， 
产生 一 个 企 和 启 于 栖 相 Ag(4 必 的 峰 形 ， 后 者 在 覆盖 层 29 5x 105 
` 霹 子 /厘米 ?时 完成 ， 耐 且 与 用 CNDO 法 计算 和 推广 的 Hucked 
法 计算 结果 一 致 。 可 能 因为 表面 污染 ， 再 加 上 颗粒 天 小 的 数 锯 
不 精确 ， 所 以 不 能 对 能 谱 作 更 为 详细 的 分 析 。 尽 管 如 此 ， 上 述 
数据 还 是 证 实 了 光 致 发 射 在 回答 涉及 金属 启 团 的 电子 结构 问题 
方面 的 潜在 能 力 。 

现在 让 我 们 把 注意 力 直 负载 的 金属 由 化 剂 转向 一 类 独特 的 
催化 材料 一 一 讲 石 "9 。 事 先 我 们 就 可 以 预料 到 ， 由 于 沸石 大 
部 分 前 表面 积 是 在 绑 章 硅 铝 结构 的 内 部 ， 所 以 它 全 使 XPS 产 生 
特殊 的 问题 。 另 一 方面 高 微 防 绪 构 又 会 允许 有 异常 大 的 入 值 ， 
国 此 也 多 许 对 汝 各 晶体 的 化 学 代表 性 样品 进行 叉 PS 分 析 。 已 有 
定 节 研究 的 结果 末 明 ， 沸 石 玫 面 组 成 与 其 体 相 组 成 有 不 同 程度 
的 颁 离 15。 这 些 报告 托 进 ， 由 于 涉及 到 - - 定 程度 的 XX 射 
线 诱 导 还 不 52 带 来 的 误差 ， 也 使 得 一 些 氧化 /还 原 研 究 模 糊 
不 清 。 尽 区 如 此 ， 还 是 用 XPS 完 成 了 许多 有 关注 石化 学 有 意义 
的 研究 工作 (参见 [6，111，179 一 187])。 例 如 Defosse 用 六 PS 
观察 吡啶 吸附 在 NH,Y 讲 石上 的 方法 测定 了 表面 Rt, CAS 
下 经 不 同 温 谈 加 热 沸石 之 后 ， 室 温 下 再 把 它 景 露 于 吡 吁 气氛 ， 
经 销 注 气体 保护 装 送 到 谱 仪 ， 于 - 90 总 进行 实验 。 对 照 Si(2 乡 》 
烽 ， 对 结合 能 和 峰 强 庶 进 行 仔细 前 校正 ， 即 可 严格 测量 NH: 的 
损失 和 吸附 的 吡啶 化 学 态 。 甚 至 把 NH,Y 加 à S400 C DJ E n 
NIs) 强 度 依 然 保留 ， 这 虽 未 预料 到 ， 但 在 以 前 的 研究 工作 


* 


374 


中 心 也 阐发 现 过 。Defasse 和 Canesson UA Xp Bt ER 
幅面 的 氮 ， 可 能 是 岂 一 种 氮 化 硅 的 形式 存在 。 过 去 也 曾 有 报 
fi SoC RAA UR ERE T MEE RESI 还 原 为 Si" ， 这 种 发 
现 可 排 为 对 上 述 生 成 氮 化 衬 说 法 的 一 个 支持 。 世 N(1s) 结合 能 
与 呈 喧 吸附 的 I 及 频率 对 活化 温度 的 关系 加 以 比较， 就 可 看 到 
区 PS 区 分 出 了 两 种 吸附 态 ， 其 间隔 约 2eV， 而 且 这 两 种 吸附 状 
态 与 Lewis 酿 中 心 和 Brinsted 酸 中 心 上 的 吸附 呈 啶 关 联 的 非常 
好 。 对 数据 作 定 量 处 理 的 铺 果 也 表明 ， 组 分 的 变化 出 现在 沸石 
晶体 的 外 表面 。 

上 面 提 到 的 鞠 干 篇 文章 ， 依 据 基 些 有 闫 详 面 积分 析 用 以 进 
行 定 基 解释。 在 12 家 不 同 的 实验 室 作 类 回 测试 的 结果 表明 ， 虽 
然 在 某 个 实验 室 精 确 诬 可 能 是 好 的 ， 而 各 实验 室 之 间 的 标准 偏 
流 却 是 大 的 ， 能 量 和 强度 校正 需要 很 好 地 标 推 (pU€. 3]4o98 
度 变 化 的 原因 有 多 种 ,但 其 中 之 一 可 能 是 方程 (8-19)~(8-23) 
中 的 DD(E) 项 。 对 于 选 定 的 谱 仪 米 说 ， 对 一 个 均匀 的 经 过 净化 
的 样品 ， 通 过 测定 基 一 元 素 的 不 同 动能 谱 峰 即 可 建立 PCE) 。 
自然 也 需 要 附带 地 估计 X(E) 项 。 虽 然 有 失误 ， 但 人 们 还 是 进 
行 了 许多 成 功 的 定量 研究 和 半 定 量 分 析 ， 这 其 中 包括 Sharp- 
en5l55 和 TDreiling 的 工作 "1 。 

在 即将 结束 俱 化 剂 讨论 之 前 ， 我 们 转向 XPS 的 数据 与 候 化 
活性 之 间 的 关系 。 洛 前 引证 过 Brinen 和 Melera 有 关 Rnh 的 氧化 
与 活性 的 关系 。 虽 然 荷 电 效应 通常 给 实验 带 来 干扰 但 
Brinen 发 现 它 受 提 殿 玲 面 电导 性 的 测量 ， 因 此 可 以 区 分 优 、 
45 fl IER I5 6*1 Garberry 6 0? BE X PSHUCRGS NL T. —#k 48 
HEARE” Co 辑 射 ~ 诱导 而 出 现 的 &a,， 并 H 2: 联 了 Ca 
的 存在 与 届 化 剂 忆 燃 氧 化 活性 和 选择 性 之 间 的 关系 。 也 有 
人 2 把 六 PS 测定 的 表面 Ni 仿 量 与 斩 -和 铬 盆 化 剂 的 IL/RLO 交 
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换 活 性 作 了 关联 。 在 催化 研究 中 想 轰 观察 大 面 中 阅 物 是 很 重要 
的 ， 现 已 取得 了 若 于 结果 。 Angevine fil Delgass"*? 2 现在 
Fisher-Tropscp 合 成 催化 剂 的 Ra 粉末 能 谱 图 上 有 一 个 异常 的 
OOVA GAE, HOAD 类 似 于 暴露 在 甲醇 或 水 TC 之 后 形 
. 咸 的 0(1s?， 但 它 不 是 由 于 在 过 剩 Is* 中 的 也 2D、 或 者 COe,CO、 
口 :吸附 造成 的 。 根 据 这 些 芍 据 推测 Ru 催化 剂 的 表面 可 能 有 
一 OH 或 一 种 CHO, 配 合 物 的 高 往 益 层 。 前 已 提 到 过 "有 人 
已 对 馈 琶 锯 上 氧化 了 的 烃 类 一 表面 配合 物 作 了 类 似 研究 。 有 关 
.在 CoMoD,、MoDs 和 MoO: 上 两 酸 和 丙烯 醛 的 反 应 研究 较为 详 
HA. ARARA 8 36 TE ERGELE Z, 基 离 去 ， 从 
而 促使 在 MoO: 侧 化 麟 上 进行 的 反应 大 为 增强 而 当 JH A 
燃 醛 在 Mo0: 和 CoMoO, 上 被 氧化 、 然 后 脱羧 。 反 应 可 通过 C 
ds、Ot1sy、Mot(s 太 峰 与 处 理 的 关系 进行 跟踪 。 

8.5.3. 清净 金属 表面 

上 面 的 讨论 缚 果 证 明 XPS 在 帮助 认识 催化 剂 表面 方面 是 成 
功 的 。 但 催化 齐 试 样 的 低 导 电 性 和 高 孔隙 性 会 使 稀释 工作 复杂 
化, 因而 有 得 于 它 的 爱民 。 但 是 有 关 在 清净 金属 珍 击 上 吸附 气体 
的 实验 研究 ， 无 论 从 几何 学 上 还 是 从 电 性 能 上 都 比 吸 限 在 催化 
剂 上 简单 。 而 且 有 关 这 种 体系 的 文献 也 在 随 着 谱 仪 超 高 真空 性 
能 的 提高 而 迅速 增加 。 现 将 一 些 代 表 性 的 结果 汇总 如 下 。 

Ni(100) 上 吸附 氢 的 XPS 谱 见 3-14， 这 蚌 氧 破 附 在 多 种 金 
属 上 的 一 个 典型 代表 。EC0,) =531,6eV 状 态 的 化 学 豚 附 氧 比 
E(O,)-530.0e VIR Z&BUT UR EE SCEE ES, T1529—530eV Bl] Fk 44H 
氧化 物 结 合 能 的 典型 范围 。 但 是 ， 即 使 在 低 电 子 发 射 角 下 ， 仔 
HANIP) 峰 也 不 能 证 明 有 Nit# 存 在。 另 一 方面 ,Ruclo2 ， 
和 W52 的 低 角 研究 表明 ， 特 别 是 在 所 的 单 屋 缆 ET., SAM 
| 肉 野 电子 分 别 位 移 0.3eV 和 0.9eV。 对 基底 表面 位 移 ， 结 构 上 
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Amas FASE REESE, MOERS) St PLP AA, - 
EIR ET n fi EP m] iya El HUI ME L dU 3EQNK (ue. IBC 
WRP <; ç da 8 2 dB), sk oA doni UEM S DE RS Ver ER 
构 。 氧 肯定 要 破坏 金属 -- 金 属 键 ， 后 者 允许 金 属 的 导 纪 电子 有 
高 的 屏 芯 效能 扩 5 ， 这 点 是 和 值得 识 权 的 。 
通常 吸附 质 的 峰 不 会 被 基底 的 体 相 峰 的 贡献 扼 藏 项 ， 所 以 
它们 是 气体 表面 相互 于 扰 的 臭 好 指示 者 。 关 于 在 钨 上 上 不同 的 
CQO 极 附 态 的 肉 层 能 级 电子 谱 位 移 ， 前 已 示 于 图 8-3。 在 这 里 我 
们 色 讨 论 在 Rua(001) 上 的 一 系列 结果 。Huggle tna 证 明 在 吸 
答 气 体 的 伴 峰 中 包括 善 辅助 的 信息 。 对 臣 附 在 Rut001) EIOS 
和 CO 之 D(1s) 峰 加 以 毕 较 ， 这 些 作 者 发 现 起 源 于 吸附 AER 
Of1s) 的 伴 峰 在 9.6eY 和 12.5eVY 处 ， 而 来 日 吸附 CO 的 QC1sy 的 
主峰 之 伴 峰 则 在 7.0eV 和 165.6eV。 人 们 颇 有 兴趣 地 注意 到 ， 在 
这 种 晶体 Ku(001 的 表面 上 上 上， 的 吸附 促 公 给 出 一 种 RERE 
(0,2 = 529.8eV， 而 CO 的 吸附 给 出 -— ë 4° E Oas) fem. 
eV 位 于 9.6eV 的 侍 峰 可 能 来 白金 属 Ru 的 缘 反 射电 了 于， 因 
为 清净 金属 的 Ru 峰 在 该 能 量 处 让 一 华 峰 ; 但 是 ， 剩 贸 的 峰 线 
伺 乎 是 由 于 从 吸附 质 发 射 光电 子 过 程 中 撩 激 宙 起 的 。 那 些 峰 的 
FERUT ESETRE AE 物 CR RCI9970, (ELXL 
提醒 我 们 ， 利 用 吸附 峰 强 度 监 测 表面 覆盖 度 必 须 充 分 考古 振 激 
E DITS | 
i 可 前 讨论 ， 价 电子 能 直接 反观 吸附 质 的 键 性 质 。 虽 然 用 
DY 或 同步 回旋 加 速 器 辐射 激发 这 些 价 电子 引起 的 光 致 发 射 强 
度 是 比较 高 的 ， 使 用 XPS 也 能 得 到 有 用 的 信息 ， 但 是 净化 过 的 
清净 Rud001) 和 和 吸附 了 CO 的 Rut001) 这 二 者 的 能 谱 差 异 表 明 ， 
存在 着 发 于 费 米 能 级 10.7ecV 和 8ev 的 谱 峰 ， 王 且 它 们 的 强度 芍 
为 Ru 价 带 强 度 的 1/80*"。 这 些 谱 峰 与 UPS 结 果 非 党 一致。 其 
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图 8-14 清净 Ni(100) MAE 107 10 toro 
OO RINE pad È RERA US 
Ese AFAA TERALIE RREA a RAR 
RI 
相对 强度 的 赛 化 ， 有 有 力 地 支持 了 把 低能 量 的 堪 看 成 为 Ix + 50 
裔 引起 的 和 把 高 能 峰 看 成 为 扣 分 子 轨道 引起 的 看 法 。 这 些 实验 
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需要 非常 长 的 计数 时 间 ， 有 碍 于 天 PS 对 吸附 质 价 电子 进行 一 般 
常规 研究 ， 但 是 它 在 峰 的 指 同方 面 Æ Ph E H H ga E 
Bee, 

XPS A REER- Py RE EI BEI BE. dX NO 
吸附 的 种 种 研究 工作 说 明了 这 一 点 《参见 [201 一 2043)。 在 (W 
源 下 NO 以 分 子 状态 吸附 ， 给 出 的 NC1s) 结 合 能 约 X: 400eV, E 
(O1s) 结合 能 在 8381eV 人 处 。 加 热 时 NO 分 解 为 成 为 Qn 和 Na 及 一 
一 些 N,。 独 留 的 Ow 和 Ng 之 1 结合 能 分 别 为 529。.5eY 和 397eV 。 
这 些 芭 PS 特别 表明 NO 在 以 下 条 人 性 下 分 解 ，Pt 上 ， 了 >450 
KU", Irk, T320K 75, Nik, T—300K'"7"", fIFeL, 
T-290K"7*v, NOO 结合 能 也 很 容易 反 ph N, 和 NH; 的 分 
geco 。 此 外 ， 在 低压 反应 过 程 中 用 XPS 监 测 的 者 ur EHE WT 
和 反应 速 许 相 关联 ， 并 且 已 用 于 CO 在 和 上 氧化 的 动力 学 者 达 式 
上 。 节 后 我 们 注意 到 ， 像 吸附 质 的 结合 能 随 覆 盖 度 的 变化 
T A645 RT DURER AR Cer wp prd p] JA npn 理解 到 它 所 包括 
的 重要 化 学 内 容 。 在 计算 化 学 位 移 上 如 果 投 有 更 为 先进 的 理 
论 ， 要 想 彻 嵌 了 解吸 附 质 的 键 人 性 质 是 不 可 能 的 。 

8.6 小 结 


XPS 在 研究 催化 请 的 表面 行为 、 组 成 ， 化 学 性 质 靠 方面 的 
各 种 成 功 应 用 ， 证 实 了 它 是 催化 研究 的 一 种 重 哥 乎 外 。XPS 技 
术 的 表面 特性 、 几 乎 对 所 有 元 素 的 了 可用性、 和 对 化 学 态 的 灵敏 
度 者 赋 于 它 在 了 解 范围 广阔 的 催化 剂 问题 方面 有 特别 大 的 潜在 
能 力 。 然 而 ;- 获得 此 潍 力 的 完备 测量 却 不 是 常规 的 。 例 如 计算 
全 谱 面 积 、 居 算 平均 自由 程 和 校正 谱 仪 方面 的 定量 工作 时 要 特 
蓝 丰 心 。 如 景 催化剂 组 分 不 是 均匀 分 布 在 催化 剂 的 才 面 上 ， 几 
需要 从 其 它 的 试验 得 到 辅助 信息 。 要 全 面 理解 化 学 位 移 ， 需 要 
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ERRETES, — 21:719 92-1515 3151 

REPTILER, IH PEEB Y THERE HEDI, HE 
面 特 殊 性 ,: 任何 能 谱 的 变化 对 催化 都 可 能 是 有 意义 的 ， 因 此 ， 
在 选择 为 达到 一 个 特定 上 标的 最 佳 实验 莉 线 方面 ， 或 者 对 
用 上 去 相似 催化 就 寻找 它们 的 动力 学 行为 差异 方面 ， 光 电子 能 
谐 与 分 析 可 作为 有 效 的 指南 。 久 PS 半 定 量 分 析 和 与 卫星 结构 有 
美的 化 学 位 移 概 向 ， 常 常会 引导 我 们 对 侧 化 化 学 有 于 为 深刻 的 
了 解 ， 这 些 了 解 可 以 通过 限 踪 能 庄 行 为 与 表面 处 理 的 关系 而 得 
到 证 实 。 表 面 区 光 岂 子 能 谱 还 是 一 个 正在 迅速 发 展 的 领域 ， 因 
此 ， 我 们 有 理由 相信 ， 和 外 XPS 本 身 、 或 者 联合 其 它 技术 手段 在 
认识 催化 剂 的 深度 和 广 朗 方 面前 其 是 无 限 的 。 
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